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Abstract
This dissertation is concerned with wet chemical etching processes of silicon by al-
kaline and especially HF/HNO3 based etchants, which are of significant importance
for various structuring processes in the field of photovoltaics. The etching processes
are applied to crystalline (c-Si) and amorphous/crystalline (a-Si:H/c-Si) samples and
analyzed by in situ photoluminescence (PL) measurements. In situ PL measurements
enable a monitoring of changes in the defect density at the c-Si interface during the
etching processes.
By etching of silicon in HNO3-rich HF/HNO3 based etchants, a temporary field effect
passivation at the etched c-Si surface by hole injection was established. It was detec-
ted by in situ PL measurements for the first time. This effect causes a delay of the
actual dissolution of the silicon, with its appearance and dimension being determined
by the ratio of HF to HNO3.
These etching processes were applied to structure a-Si:H layers on c-Si in order to
establish interdigitated contact structures for back contacted a-Si:H/c-Si heterojunc-
tion solar cells. A process control for that kind of etch back processes was developed
for the first time by in situ PL measurements. This method enables an exact termi-
nation of the etching processes with the arrival of the etching front at the a-Si:H/c-Si
interface. Thus, etching induced defects at the resulting c-Si surface can be reduced.
Additionally, the PL intensity of the c-Si after the etching process can be corrrelated
with the present surface defect density. Therefore, potential etchants can be selected
by the extent of their generation of surface defects.
Finally this thesis focuses on the development of a photolithography-free approach for
nanostructuring of a-Si:H/c-Si samples using metal assisted etching (MAE). In this
context, MAE was applied to a-Si:H for the first time. The Ag nanoparticles (AgNP)
needed for MAE were prepared by deposition from solution, by annealing thin Ag
films (10 nm) or depositing Ag through shadow nanosphere lithography masks. In situ
PL measurements also showed a temporary field effect passivation during MAE due
to hole injection by the catalytically active AgNP. Here, this effect was less distinct
because of only punctual etching by the AgNP. For this reason, the process control
by in situ PL measurements was not as precise as for the full area etching proces-
ses. However, electrochemical open circuit measurements were found to be suited for
process control as well. These designed MAE processes, are used to selectively etch
a-Si:H layers exactly down to the a-Si:H/c-Si interface. This process opens new doors
to a novel fabrication technique for point contacted heterojunction solar cells. Ma-
nufactured p-type a-Si:H/c-Si heterojunction solar cells with point contacted back
surface field reach efficiencies and fill factors equivalent to those of fully passivated
reference cells.

Kurzzusammenfassung
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit Ätzprozessen von alkalischen und insbe-
sondere HF/HNO3-basierten Ätzmedien an Silicium (Si), welche im Rahmen der Si-
Photovoltaik von großer Bedeutung für verschiedenste Strukturierungsprozesse sind.
Es wurden Ätzprozesse an kristallinen (c-Si) und besonders an amorph/kristallinen
(a-Si:H/c-Si) Silicium-Strukturen mit Hilfe von in situ Photolumineszenz(PL)-Mes-
sungen untersucht. Diese PL-Messungen ermöglichen eine Verfolgung der Verände-
rung der Grenzflächendefektdichte an der c-Si-Grenzfläche während der Ätzprozesse.
Es wurde erstmals beobachtet, dass der über Ladungsträgerinjektion von Löchern in
das Silicium ablaufende Ätzprozess in HNO3-reichen, HF/HNO3-basierten Ätzmedien
eine temporäre Feldeffektpassivierung an der geätzten Grenzfläche verursacht, welche
zu einer Verzögerung des eigentlichen Auflöseprozesses des Si führt. Das Auftreten
und die Ausprägung dieses Effektes werden durch das Konzentrationsverhältnis HF
zu HNO3 bestimmt.
Die Anwendung dieser Ätzmedien erfolgte im Rahmen der Strukturierung von a-
Si:H-Schichten auf c-Si zur Realisierung von interdigitierenden Kontaktstrukturen
rückseitenkontaktierter a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen. Für diese Ätzprozesse konnte
mit Hilfe von in situ PL-Messungen erstmalig eine in situ Prozesskontrolle etabliert
werden. Damit kann der Ätzprozess exakt bei Erreichen der a-Si:H/c-Si-Grenzfläche
gestoppt werden, wodurch die ätzbedingte Defektbildung an der resultierenden c-Si-
Oberfläche minimiert wird. Weiterhin kann durch eine Messung der PL-Intensität
des c-Si nach dem Rückätzprozess dessen Grenzflächendefektdichte qualitativ beur-
teilt werden. Dadurch kann eine Auswahl geeigneter Ätzmedien erfolgen, welche zu
einer möglichst geringen Schädigung der resultierenden c-Si-Oberfläche führen.
Als weiterer Themenschwerpunkt wurde eine Photolithographie-freie Nanostruktu-
rierung von a-Si:H/c-Si-Strukturen durch metallkatalysiertes Ätzen (MAE) vorge-
stellt, wobei MAE erstmals auf a-Si:H angewandt wurde. Die dazu verwendeten
Ag-Nanopartikel (AgNP) wurden durch Abscheidung aus wässriger Lösung, Tem-
pern dünner Ag-Schichten (10 nm) und durch Deposition von Ag durch Polystyrol-
Nanopartikel-Lithographie-Masken hergestellt. Anhand von in situ PL-Messungen
konnte ebenfalls eine, wenn auch geringere, Feldeffektpassivierung an der geätzten
Grenzfläche im Zuge der Injektion von Löchern in das Si durch die katalytisch aktiven
AgNP beobachtet werden. Neben der Prozesskontrolle durch in situ PL-Messungen,
die hier auf Grund der kleineren geätzten Fläche der AgNP schwieriger ist, wurden
elektrochemische Leerlaufspannungs-Messungen als ergänzende Methode zur Prozess-
kontrolle etabliert. Mit den so steuerbaren MAE-Prozessen können a-Si:H-Schichten
exakt bis zur a-Si:H/c-Si-Grenzfläche punktuell geöffnet werden. Auf diese Weise wur-
den p-Typ a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen mit einem punktförmigen Absorberkontakt
erfolgreich realisiert. Die erzielten Wirkungsgrade und Füllfaktoren der punktkontak-
tierten Solarzellen sind mit denen ganzflächig passivierter Referenzzellen äquivalent.
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Einleitung
Auf Grund endlicher Ressourcen an fossilen, aber auch nuklearen Energieträgern, gibt
es langfristig keine Alternative zu einem Übergang zu einer Energieversorgung durch
regenerative Energien. Dabei nimmt die Photovoltaik einen wichtigen Platz inner-
halb der verschiedenen Technologien der regenerativen Energieerzeugung ein. Auch
wenn der durchschnittliche Anteil der Photovoltaik zur Stromversorgung in Deutsch-
land 2011 lediglich 3,1 % betrug,[1] wurden mit der 2011 installierten Photovoltaik-
Nennleistung von 24,8 GWP [1] zu Spitzenlastzeiten bereits Erträge von 22,4 GW er-
reicht,[2] was rund einem Drittel des Gesamtstromproduktion entsprach. Da die Strom-
produktion durch Photovoltaik tages- und jahreszeitabhängig ist, wird keine alleinige
Stromversorgung durch Photovoltaik angestrebt. Für Deutschland wird ein Anteil der
Photovoltaik an der Gesamtstromerzeugung von rund 30 %, das heißt rund 200 GWP
als sinnvoll erachtet.[3] Um dieses Ziel zu erreichen, wäre eine installierte Fläche von
rund einem Prozent der Fläche Deutschlands ausreichend. Dabei kommt ein großer
Vorteil der Photovoltaik, die mögliche Integration in Gebäude bzw. Nutzung vorhan-
dener Dachflächen zum Tragen. Der Großteil der installierten Photovoltaik-Leistung,
als auch über 80 % der aktuellen Produktion, stellen Module aus waferbasierten,
mono- oder multikristallinen Silicium-Solarzellen dar.[4] Auch diese Arbeit beschäf-
tigt sich mit waferbasierten, monokristallinen Silicium-Solarzellen, allerdings mit dem
Konzept der amorph/kristallinen Silicium(a-Si:H/c-Si)-Heterosolarzelle. Dieses Zell-
konzept vereint das hohe Wirkungsgradpotential eines monokristallinen Silicium-
Absorbers mit den energie- und kosteneffizienten Produktionstechnologien der amor-
phen Silicium-Dünnschichtsolarzellen.[5] Emitter und Absorberkontakt (Back Sur-
face Field) werden statt durch Hochtemperatur-Diffusionsprozesse durch Depositi-
on dotierter amorpher Silicium-Schichten realisiert. Um die Rekombination an den
a-Si:H/c-Si-Grenzflächen zu minimieren und damit das Potenzial für die erzielba-
ren Leerlaufspannungen zu erhöhen, werden dünne intrinsische a-Si:H-Schichten ein-
gefügt, welche sehr gute Passiviereigenschaften für c-Si-Grenzflächen aufweisen.[6, 7]
Dieses Zellkonzept wird als HIT - heterojunction with intrinsic thin layer bezeichnet.
Der aktuelle Wirkungsgradrekord für a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen, dem die HIT -
Struktur zu Grunde liegt, beträgt 23 %.[6, 8] Am Helmholtz-Zentrum für Materialien
und Energie, Berlin GmbH wird aktuell das Konzept der rückseitenkontaktierten a-
Si:H/c-Si-Heterosolarzelle (IBC-SHJ - interdigitated back-contacted back-silicon he-
terojunction solar cell) weiterentwickelt.[9–12]
Entscheidend für eine weitere Verbesserung der mit diesem rückseitenkontaktierten
a-Si:H/c-Si-IBC-SHJ-Konzept erzielbaren Wirkungsgrade, ist nicht zuletzt die Pas-
sivierqualität der in der Zelle vorliegenden Grenzflächen.[13, 14] Sie wird in a-Si:H/c-
Si-IBC-SHJ-Zellen zum einen durch die Deposition der a-Si:H-Schichten, vor allem
aber durch die chemischen Reinigungs- und Ätzprozesse im Verlauf der Herstellung
der Solarzelle beeinflusst.
2 Einleitung
Zielstellung der Arbeit
An diesem Verbindungspunkt, der Untersuchung chemischer Ätzprozesse zur Struk-
turierung von a-Si:H-Schichten auf c-Si-Substraten und deren Auswirkung auf die
Grenzflächenpassivierqualität, möchte diese Arbeit mit dem ersten Themenschwer-
punkt ansetzen. Dazu sollen a-Si:H-Rückätzprozesse, welche im Rahmen des rückseiten-
kontaktierten a-Si:H/c-Si-IBC-SHJ-Konzeptes zur Realisierung der interdigitierenden
Kontakte benötigt werden, untersucht und durch das Etablieren einer bisher nicht
vorhandenen Prozesskontrolle verbessert werden. Außerdem soll eine Beurteilung ver-
schiedener Ätzlösungen hinsichtlich der durch den jeweiligen a-Si:H-Rückätzprozess
an der resultierenden c-Si-Grenzfläche generierten Grenzflächendefekte erfolgen. In
Hinblick auf diese Anforderungen werden in situ PL-Messungen gewählt.
Neben diesen technologienahen Aspekten soll in einem weiteren Themenschwerpunkt
dieser Arbeit ein besseres Verständnis der angewandten Ätzprozesse und der wäh-
renddessen an der Grenzfläche des Siliciums ablaufenden Vorgänge erzielt werden,
welches von generellem Interesse für alle Silicium-basierten Solarzellenkonzepte ist,
bei denen chemische Prozessschritte eine Rolle spielen. Bei den Untersuchungen ste-
hen HF/HNO3-basierte Ätzlösungen im Fokus.
Der dritte Themenschwerpunkt dieser Arbeit beschäftigt sich mit einem anderen
Aspekt im Kontext der Grenzflächenpassivierung in a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen-
Konzepten. Die zur Minimierung der Grenzflächenrekombinationen eingefügten pas-
sivierenden, intrinsischen a-Si:H-Schichten weisen eine geringe Leitfähigkeit und hohe
Defektdichten auf [15, 16] und führen damit zu einer Reduktion der erzielbaren Serienwi-
derstände und Füllfaktoren. Aus diesem Grund werden punktförmige Kontaktierun-
gen durch intrinsischen a-Si:H-Schichten angestrebt, wodurch der Stromtransport bei
nahezu gleichbleibender Passivierung verbessert werden soll.[11, 17] Dazu werden neue
Ansätze, das heißt Photolithographie-freie metallkatalysierte Ätzprozesse zur Nano-
strukturierung von a-Si:H/c-Si-Proben untersucht. Für die Realisierung dieser Prozes-
se wurden Ag-Nanopartikel und HF/H2O2-Lösungen gewählt. Abschließend wird eine
Anwendung dieser metallkatalysierten Ätzprozessen in a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen-
Konzepten gezeigt.
Aufbau der Arbeit
Die vorliegende Arbeit ist in folgende Kapitel gegliedert:
Kapitel 1 stellt die im Rahmen dieser Arbeit wichtigen theoretischen Grundlagen
dar. Es wird zunächst auf die Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche, danach auf elek-
trochemisches, chemisches und metallkatalysiertes Ätzen von Silicium eingegangen.
Weiterhin werden die Grundzüge der Ladungsträgergeneration und -rekombination in
Silicium, als auch das Zellkonzept der amorph/kristallinen Silicium-Heterosolarzelle
vorgestellt.
3
Kapitel 2 gibt eine Übersicht über die verwendeten experimentellen Methoden. Das
umfasst Methoden zur Probenpräparation, zur Untersuchung des eigentlichen Ätz-
prozesses und zur anschließenden Charakterisierung der geätzten Proben.
Kapitel 3 beschäftigt sich mit der Untersuchung und Prozesskontrolle von a-Si:H-
Rückätzprozessen für rückseitenkontaktierte a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen durch in
situ PL-Messungen. Es erfolgt eine Beurteilung der Eignung verschiedener Ätzmedi-
en hinsichtlich der Ätzraten und der resultierenden Schädigung des c-Si-Substrats.
Kapitel 4 stellt Ätzprozesse der in Kapitel 3 verwendeten Ätzmedien auf c-Si-Proben
vor. Dabei konnten mit Hilfe von in situ PL-Messungen Feldeffektpassivierungs-
Phänomene durch Ladungsträgerinjektion im Rahmen von Ätzprozessen beobachtet
werden.
Kapitel 5 zeigt die Anwendung von metallkatalysierten Ätzprozessen an a-Si:H/c-
Si-Proben. Neben einer prinzipiellen Analyse der Ätzprozesse durch in situ PL-
Messungen wird eine Anwendung der präparierten Ag-Nanopartikel und der ent-
wickelten Prozesskontrolle auf a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen-Konzepte vorgestellt. Es
wird ein punktförmiger Absorberkontakt (Back Surface Field) in einer p-Typ a-
Si:H/c-Si-Heterosolarzelle realisiert.
Kapitel 6 fasst die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnisse zusam-
men und gibt einen Ausblick.

1 Theoretische Aspekte
In diesem Kapitel werden die wichtigsten der im Rahmen dieser Arbeit relevanten
theoretischen Grundlagen dargestellt. Den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit bil-
det die Untersuchung von nasschemischen Ätzprozessen an Silicium (Si). Da aus-
schließlich nasschemische Methoden für das Ätzen von Silicium untersucht wurden,
wird an dieser Stelle auf andere chemische bzw. physikalische Methoden für das Ät-
zen von Silicium, wie z.B. Plasmaätzen,[18] Laserablation[19] oder auch Ionenstrahlät-
zen[20] nicht näher eingegangen.
Die Untersuchung von nasschemischen Ätzprozessen an Silicium erfordert zunächst ei-
ne Betrachtung der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche, sowie der daran stattfindenden
Ladungsträgertransferprozesse. Darauf folgend werden die nasschemischen Ätzmetho-
den in elektrochemische, potentialfreie sowie metallkatalysierte Methoden gegliedert
dargestellt.
Da die in situ Photolumineszenzmessung (strahlende Si-Band-Band-Rekombination)
des zu ätzenden Siliciumsubstrats die Haupt-in situ-Untersuchungsmethode der nass-
chemischen Silicium-Ätzprozesse in dieser Arbeit darstellt, werden kurz die Grund-
lagen zur Ladungsträgergeneration und -rekombination in Silicium erläutert.
Weiterhin wird eine kurze Einführung in das Grundkonzept von amorph-kristallinen
Silicium-Heteroemitter-Solarzellen gegeben, da die in Kapitel 3 untersuchten Rückätz-
prozesse von amorphem Silicium auf kristallinem Siliciumsubstrat, als auch die in
Kapitel 5 vorgestellten metallkatalysierten Ätzprozesse zur punktuellen Kontaktie-
rung von amorphen Siliciumschichten durch verschiedene amorph-kristalline Silicium-
Heterosolarzellen-Konzepte motiviert sind.
1.1 Die Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche
Die elektrischen und energetischen Eigenschaften von Halbleitern (HL) lassen sich
am besten anhand von Banddiagrammen veranschaulichen. Für die Darstellung der
Grundlagen zum Bändermodell und zu Halbleitern im Allgemeinen sei zunächst auf
einschlägige Standardwerke verwiesen, zum Beispiel Ibach/Lüth,[21] Sze[22] oder
Würfel.[23] Für Grundlagen zur Elektrochemie von Halbleitern sei auf Lehmann,[24]
Memming[25] oder Bard/Stratmann[26] verwiesen.
Thermodynamische Betrachtung
Bei Kontakt einer Halbleiterelektrode mit einer Elektrolytlösung kommt es auf Grund
der vorliegenden unterschiedlichen chemischen Potentiale, µ, und einem angestrebten
thermodynamischen Gleichgewichtszustand zu einem Potentialausgleich durch einen
Übergang von Elektronen in Richtung des niedrigeren chemischen Potentials.[25]
6 Theoretische Aspekte
Das chemische Potential eines Halbleiters, µHL, steht dabei mit seiner Fermi-Energie,
EF , in folgendem Zusammenhang:[25, 27]
EF = µHL − eχ = µ̄HL. (1.1)
Die Fermi-Energie eines Halbleiters setzt sich demnach aus dem chemischen Potential
der Elektronen im Bulkmaterial des Halbleiters und einem elektrostatischen Term, eχ,
zusammen, welcher dem Beitrag von Oberflächendipolen geschuldet ist. Dabei ist e die
Elementarladung und χ das elektrostatische Potential des Halbleiters.[23, 28] Weiterhin
entspricht die Fermi-Energie eines Halbleiters seiner negativen Austrittsarbeit, Φ, und
stellt nach Gerischer ein Äquivalent zu seinem elektrochemischen Potential, µ̄HL
dar,[27] welches wie folgt definiert ist:
µ̄HL = µHL + zFϕ. (1.2)
F bezeichnet die Faraday-Konstante, ϕ das elektrische Potential und z die Zahl der
ausgetauschten Elektronen pro stöchiometrischem Formelumsatz.[25]
Das elektrochemische Potential des Elektrolyten, µ̄Redox ist durch das Redoxpotential,
ERedox, des in ihm vorliegenden Redox-Paares bestimmt:[25, 27]
ERedox = E◦Redox − kT ln

cOx
cRed

. (1.3)
Dabei bezeichnet E◦Redox das Standardredoxpotential des betreffenden Redox-Paares,
k die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur und cOx und cRed die Konzentrationen
der in der Lösung vorliegenden oxidierten bzw. reduzierten Form des Redox-Paares.
Über den Zusammenhang
E◦Redox = (e/F )µ̄Redox (1.4)
gilt somit auch:[25]
µ̄Redox = µ̄◦Redox − RT ln

cOx
cRed

. (1.5)
R bezeichnet die allgemeine Gaskonstante.
Damit stellt das elektrochemische Potential, µ̄, eine geeignete Größe zur Beschreibung
der vorliegenden Energieniveaus an Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflächen dar.
Der Zusammenhang zwischen der für die Angabe von Fermi-Energien verwendeten
absoluten Energieskala, Eabs, in Elektronenvolt, [eV], mit der Vakuumenergie, E∞V ak,
als Nullpunkt, und der in der Elektrochemie üblichen Energieskala der Standard-
Redoxpotentiale, E◦ in [V], mit dem auf die Standard-Wasserstoffelektrode (SHE) 1
bezogenen Nullpunkt, ist in Abb. 1.1 dargestellt.[25, 26] Außerdem sind die Bandlücken,
Eg, von amorphem (a-Si)[30] und kristallinem Silicum (c-Si),[22] als auch die Standard-
Redoxpotentiale einiger relevanter Redox-Paare eingezeichnet.[31] Die Umrechnung
1Die Standard-Wasserstoffelektrode ist eine Referenzelektrode, deren Potential durch die an einer pla-
tinierten Platin-Elektrode ablaufende Reaktion 2 H3O+ + 2 e− 
 H2 + 2 H2O bestimmt ist. Weiter-
hin müssen folgende normierte Bedingungen vorliegen: eine Aktivität der Oxonium-Ionen, a(H3O+)
von 1 mol/l, ein Wasserstoff(partial)druck von 1013 mbar und eine Temperatur T von 298,15 K.[29]
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Abbildung 1.1: Absolute Energieskala, Eabs, in Elektronenvolt, [eV], und die auf die Standard-
Wasserstoffelektrode (SHE) bezogene Energieskala der Standard-Redoxpotentiale, E◦Redox in [V].
Relativ zu diesen Energieskalen sind die Bandlücken, Eg, von amorphem (a-Si) und kristallinem
Silicum (c-Si), als auch einige Standard-Redoxpotentiale dargestellt.
von Standard-Redoxpotentialen, E◦Redox , in absolute Energiewerte, Eabs, ist wie
folgt möglich:[25, 26]
Eabs = −4, 5 eV − eE◦Redox. (1.6)
Der Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt im Gleichgewicht
Abbildung 1.2 zeigt die schematischen Beschreibungen von Halbleitern und von Elek-
trolyten.[25, 26] Auf der linken Seite, Abb. 1.2 a), ist das Banddiagramm eines n-
dotierten Halbleiters dargestellt. Darin bezeichnen EV B und ELB das Valenz- und
Leitungsband des Halbleiters, Eg die Bandlücke. I ist stellt die Ionisierungsenergie
des Halbleiters dar, EA seine Elektronenaffinität. Die Fermi-Energie, EF , ist dieje-
nige Energie, bei der die Besetzungswahrscheinlichkeit eines elektrischen Zustandes
im thermodynamischen Gleichgewicht bei 50% liegt. Die Position der Fermi-Energie,
EF , kann für einen Halbleiter im Gleichgewicht wie folgt berechnet werden:[23, 32]
EF =
ELB + EV B
2 +
kT
2 ln
NV B
NLB
. (1.7)
NV B und NLB sind die effektiven Zustandsdichten der Löcher im Valenzband bzw.
der Elektronen im Leitungsband. Die Dichte der freien Majoritätsladungsträger im
thermischen Gleichgewicht, das heißt die der Löcher im Valenzband, p0, sowie die der
Elektronen im Leitungsband, n0 pro Volumeneinheit stehen mit der Fermi-Energie,
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Abbildung 1.2: Energieniveaus in a) einem n-dotierten Halbleiter in Form eines Banddiagramms. I
die Ionisierungsenergie des Halbleiters, und EA seine Elektronenaffinität dar. Energieniveaus in b)
einem Elektrolyten in Form von Zustandsdichteverteilungen, DOx(E) und DRed(E), für die oxidierte
und reduzierte Form des Redox-Paares. In der Darstellung ist die Konzentration der oxidierten Form,
cOx gleich die der reduzierten, cRed.
EF , in folgendem Zusammenhang:[23, 32]
n0 = NLB exp

− ELB − EF
kT

(1.8)
p0 = NV B exp

− EF − EV B
kT

. (1.9)
In Abb. 1.2 b), ist die schematische Darstellung der Energieniveaus eines Redox-
Paares in einem Elektrolyten in Form von Zustandsdichtefunktionen, DOx(E) und
DRed(E), der oxidierten bzw. reduzierten Form des Redox-Paares nach dem Geri-
scher-Modell gezeigt.[25, 33,34]
Nach diesem Modell wird der Elektrolyt als ein Lösungsmittel, hier Wasser, mit einem
darin gelösten umladbaren Redox-Paar, Ox/Red, angenommen. Die jeweilige oxidier-
te, Ox, und reduzierte Form, Red, liegen in solvatisierter Form, Oxaq bzw. Redaq, in
den Konzentrationen cOx und cRed vor.[25] Da die Solvathüllen für die oxidierte und
die reduzierte Form verschieden sind, unterscheiden sich die Energie-Niveaus der oxi-
dierten und reduzierten Form vom rein thermodynamischen Wert E◦ um die jeweilige
Reorganisationsenergie, λOx bzw. λRed. Weiterhin muss die thermische Bewegung der
Lösungsmittelmoleküle berücksichtigt werden. Aus diesen Gründen resultiert, dass
keine diskreten Energieniveaus EOx bzw. ERed vorliegen, sondern die Zustandsdichte-
funktionen DOx(E) und DRed(E) der oxidierten bzw. reduzierten Form des Redox-
Paares wie in Abb. 1.2 b) dargestellt. Die Zustandsdichtefunktionen DOx(E) und
DRed(E) ergeben sich dabei aus den Konzentrationen cOx und cRed und den Energie-
Verteilungsfunktionen der oxidierten und reduzierten Form, WOx(E) und WRed(E),
welche Variationen der Solvathüllen-Strukturen geschuldet sind:[33]
DOx(E) = cOxWOx(E) (1.10)
DRed(E) = cRedWRed(E). (1.11)
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Diese Energie-Verteilungsfunktionen der Solvatationszustände geben die Besetzungs-
wahrscheinlichkeit an:[25, 33]
WOx(E) = (4πkT )−0,5 exp

− (E − E
◦
Redox − λOx)2
4kTλOx

(1.12)
WRed(E) = (4πkT )−0,5 exp

− (E − E
◦
Redox + λRed)2
4kTλRed

. (1.13)
Die beiden Zustandsdichtefunktionen überlappen sich, und das Redoxpotential, ERedox,
des Redox-Paares wird in der Mitte des sich überlappenden Bereiches angenom-
men.[25]
Bei Kontakt von Halbleiter und Elektrolyt kommt es wie bereits erwähnt auf Grund
eines angestrebten thermodynamischen Gleichgewichts zum Transfer von Elektronen
in Richtung des niedrigeren chemischen Potentials und somit zur Einstellung eines ge-
meinsamen elektrochemischen Potentials bzw. einer gemeinsamen Fermi-Energie des
Systems. Dadurch bildet sich im Halbleiter zur Grenzfläche hin eine Raumladungs-
zone (RLZ) aus,[24] im Elektrolyten eine elektrochemische Doppelschicht, die nach
dem Stern-Modell beschrieben werden kann.[35]
Die Raumladungszone nimmt auf Grund der begrenzten Anzahl an freien Ladungs-
trägern pro Volumen im Halbleiter (je nach Dotierung bis zu 1021 cm−3, moderat
dotiert zwischen 1014 und 1017 cm−3, intrinsisch: 1010 cm−3[32, 39]), eine Ausdehnung
von bis zu mehreren 10 µm ein.[24]
Die elektrochemische Doppelschicht besteht aus einer starren Schicht entgegenge-
setzt zur Halbleitergrenzfläche geladener Ionen direkt an der Grenzfläche (Helmholtz-
Doppelschicht),[36] und einer diffusen Schicht dieser Ionen zum Elektrolytinneren
(Gouy-Chapman-Doppelschicht).[37, 38] Die Konzentration der beweglichen Ladungs-
träger in einem 1M Elektrolyten liegt bei rund 1021 cm−3[24] und ist damit in der
Regel höher als die der freien Ladungsträger im Halbleiter. Für diesen Fall nimmt die
elektrochemische Doppelschicht eine Ausdehnung im Elektrolyten von lediglich 10 nm
an.[24] Der Potentialabfall über der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche, der sich aus
demjenigen über der Raumladungszone, ∆ϕRLZ , und demjenigen über der elektroche-
mischen Doppelschicht, ∆ϕDS , zusammensetzt, erfolgt somit zum größten Teil über
der Raumladungszone des Halbleiters. Dieser Potentialabfall über der Raumladungs-
zone, ∆ϕRLZ , hängt mit der Dichte der Elektronen bzw. Löcher an der Oberfläche,
nS bzw. pS , und im Halbleiterinneren, n0 bzw. p0, im Gleichgewicht wie folgt zusam-
men:[25]
nS = n0 exp

− e∆ϕRLZ
kT

(1.14)
pS = p0 exp

− e∆ϕRLZ
kT

. (1.15)
Abb. 1.3 zeigt die Energieniveaus eines a) n-dotierten und b) p-dotierten Halblei-
ters und die vereinfachten Energieniveaus, ERedox, der Elektrolyten vor Kontakt auf
der linken, und die sich nach Kontakt und Einstellung des Gleichgewichtes erge-
benden Bandverbiegungen und Potentialabfälle, ∆ϕRLZ , auf der rechten Seite.[26]
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Abbildung 1.3: Dargestellt sind die Energieniveaus eines a) n-dotierten und b) p-dotierten Halb-
leiters und die vereinfachten Energieniveaus, ERedox, der Elektrolyten. Auf der linken Seite vor
Kontakt, nach Kontakt und eingestelltem Gleichgewicht auf der rechten Seite. Eequil bezeichnet die
Gleichgewichts-Fermi-Energie des Systems.
Für n-dotierte Halbleiter liegt die Fermi-Energie bei offener Klemmenspannung ge-
wöhnlich höher (negativer) als das Redoxpotential des Elektrolyten.[40] Es erfolgt ein
Elektronentransfer vom Halbleiter zum Elektrolyten, wodurch eine positiv geladene
Raumladungszone, im Banddiagramm als nach oben gebogene Bänder dargestellt,
an der Halbleitergrenzfläche resultiert. Diese stellt eine Verarmungszone dar, da die
Majoritätsladungsträger abgeflossen sind. Für p-dotierter Halbleiter dagegen liegt
die Fermi-Energie bei offener Klemmenspannung gewöhnlich niedriger (positiver) als
das Redoxpotential des Elektrolyten. Auf Grund des daraus resultierenden Elektro-
nentransfers vom Elektrolyten zum Halbleiter bildet sich ebenfalls eine Verarmungs-
zone, hier an Löchern. Diese entspricht einer negativ geladenen Raumladungszone,
die durch eine nach unten gerichtete Bandverbiegung dargestellt wird.[25, 26]
Der Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt unter angelegtem Potential
Das Anlegen eines Potentials ϕ an eine Halbleiter-Elektrode entspricht einer Verschie-
bung seiner Fermi-Energie, EF , um eϕ.[25] Es resultiert eine Bandverbiegung, welche
in Richtung und Betrag vom angelegten Potential abhängt.[40] In Abbildung 1.4 sind
die charakteristischen Zustände einer n-dotierten Halbleiterelektrode in Abhängigkeit
des angelegten Potentials dargestellt.[25, 40,41]
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Abbildung 1.4: Strom-Spannungs-Kennlinie eines n-dotierten Halbleiters und daraus resultierende
Zustände im Halbleiter an der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche. Dargestellt sind a) Akkumulation,
b) Flachbandfall, c) Verarmung und d) Inversion. Nach Thomalla.[41]
Im Fall a) ist das angelegte Potential ϕ negativer als das Flachbandpotential der
Halbleiter-Elektrode, sie ist kathodisch gepolt. Daraus resultiert ein Überschuss an
Majoritätsladungsträgern (Elektronen) an der Grenzfläche und es liegt Akkumulation
vor. Im hier dargestellten Fall eines n-dotierten Halbleiters entspricht diese Polung der
„Durchlass-“ bzw. „Vorwärtsrichtung“, ein kathodischer Stromfluss tritt auf. Unter
Akkumulation verhalten sich Halbleiterelektroden bezüglich des Ladungsträgertrans-
fers ähnlich wie Metallelektroden.[40]
Fall b) stellt den Flachbandfall dar. Das System befindet sich im thermodynamischen
Gleichgewicht und es tritt kein Netto-Stromfluss auf.
In Fall c) wird ein positiveres Potential ϕ als das Flachbandpotential an die Halbleiter-
Elektrode angelegt, sie ist anodisch gepolt. Dies führt im Fall eines n-dotierten Halb-
leiters zu einer Verarmung an Elektronen an der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche.
Auf Grund dieser Verarmung an Majoritätsladungsträgern an der Grenzfläche kann
nur ein sehr geringer Ladungstransfer in Form des sogenannten Dunkelstroms in der
Größenordnung von einigen µAcm−2 erfolgen („Sperrrichtung“).[24] Die Halbleiter-
Elektrolyt-Grenzfläche verhält sich ähnlich eines Schottky-Kontakts.[41]
Wird für n-dotierte Halbleiter das angelegte positive Potential ϕ so stark erhöht, dass
sich die resultierende Fermi-Energie, EF , an der Grenzfläche unterhalb der Valenz-
bandkante befindet, tritt der in d) dargestellte Fall der Inversion auf. Die „sperrende“
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Raumladungszone wird in diesem Fall so stark reduziert, dass ein Durchtunneln von
Elektronen über die Grenzfläche vom Elektrolyten zum Halbleiter möglich wird.[25]
Es kommt zu einem abrupten Anstieg eines anodischen Stromflusses. Das für diesen
Fall notwendige Potential wird als Durchbruchspannung bezeichnet.[24]
Der Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt unter angelegtem Potential und
Beleuchtung
Durch Bestrahlung der Halbleiterelektrode mit Photonen, γ, ausreichender Energie,
Eγ ≥ Eg, und der damit verbundenen Generation von Überschussladungsträgern in
Form von Elektron-Loch-Paaren (e− + h+), verändert sich die in Abb. 1.4 gezeigte
Strom-Spannungs-Charakteristik der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche entsprechend
Abb. 1.5.[26, 41]
ELB
EVB
EF
E
a)
U / V
I /
 m
A
-1,0 -0,5 0 0,5
n-Typ Halbleiter, beleuchtet
EFp
EFn
EFp
EFn
EFp
EFn
EFp
EFn
≈100
EF
E
ELB
EVB
EF
E
ELB
EVB
EF
E
ELB
EVB
b) c) d)
Abbildung 1.5: Strom-Spannungs-Kennlinie eines n-dotierten beleuchteten Halbleiters. EF n und
EF p bezeichnen die Quasi-Fermi-Niveaus der Elektronen und der Löcher. An der Halbleiter-
Elektrolyt-Grenzfläche liegen vor: a) Akkumulation, b) Flachbandfall, c) Verarmung und d) Inversion.
Nach Thomalla.[41]
Die resultierenden Dichten der Elektronen und Löcher, n und p, setzen sich zusammen
aus den jeweiligen Dichten im thermodynamischen Gleichgewicht, n0 und p0 (siehe
Glg. 1.8 und 1.9 auf Seite 8), und den Dichten der photogenerierten Überschuss-
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ladungsträger, ∆n und ∆p:[23]
n = n0 + ∆n (1.16)
p = p0 + ∆p. (1.17)
Für einen als elektrisch neutral angenommenen Halbleiter gilt dabei ∆n = ∆p.[42]
Auf Grund der Überschussladungsträger, ∆n und ∆p kommt es zu einer Aufspal-
tung des Fermi-Niveaus, EF , in die Quasi-Fermi-Niveaus der Elektronen, EF n, und
der Löcher, EF p, an der bestrahlten Grenzfläche des Halbleiters (siehe Abb. 1.5).
Durch die jetzt vorhandenen Minoritätsladungsträger, in diesem Fall Löcher, kann
ein Photostrom fließen, der sich zu der Strom-Spannungs-Charakteristik im Dunkeln
(Abb. 1.4) addiert. Ein n-dotierter Halbleiter stellt somit eine Photoanode und ein
p-dotierter Halbleiter eine Photokathode dar.[40]
Ladungstransfer am Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt
Jeder Ladungsträgertransfer an einer Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche ist mit einer
elektrochemischen Reaktion verbunden.[24] Ein solcher Ladungsträgertransfer kann
jedoch nur stattfinden, wenn eine Überlappung zwischen dem Valenz- oder Leitungs-
band des Halbleiters und einer Zustandsdichteverteilungsfunktion, der oxidierten oder
der reduzierten Form des Redoxpaares, DOx(E) oder DRed(E), vorliegt.2
Somit bestehen für den Transfer von Elektronen folgende Möglichkeiten: eine Extrak-
tion eines Elektrons aus dem Leitungsband zur oxidierten Form des Redoxpaares, Ox
(Glg. 1.18), und eine Injektion eines Elektrons von der reduzierten Form des Redox-
Paares, Red in das Leitungsband (Glg. 1.19):[43]
Ox + e− (LB) → Red (1.18)
Red → Ox + e− (LB). (1.19)
Für den ersten Prozess ist eine Überlappung des Leitungsbandes mit DOx(E) not-
wendig, für den zweiten mit DRed(E). Für einen Transfer von Löchern sind möglich:
eine Injektion eines Loches von der oxidierten Form des Redoxpaares, Ox in das
Valenzband (Glg. 1.20), und eine Extraktion eines Loches aus dem Valenzband zur
reduzierten Form des Redoxpaares, Red (Glg. 1.21):[43]
Ox → Red + h+ (V B) (1.20)
Red + h+ (V B) → Ox. (1.21)
1.2 Elektrochemisches Ätzen von Silicium
Elektrochemisches Ätzen von Silicium kann sowohl in alkalischen als auch in sau-
ren Elektrolyten durchgeführt werden. Diese beiden Fälle sind unter der Annahme,
dass der Ätzprozess nicht durch die im Halbleiter zur Verfügung stehenden frei-
en Ladungsträger limitiert ist (d.h. hohe Dotierung oder starke Beleuchtung vor-
liegend), in Abb. 1.6 dargestellt. Da in Abwesenheit von HF im Alkalischen und
2Auf einen möglichen Transfer über Defektniveaus in der Bandlücke soll an dieser Stelle nicht näher
eingegangen werden.
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Abbildung 1.6: Strom-Spannungs-Kennlinie von Silicium in a) einem alkalischen und b) einem sauren
HF-freien (durchgezogene Linie) und HF-haltigen (gestrichelte Linie) Elektrolyten.[24] Es gilt jeweils
die Annahme, dass der Ätzprozess nicht durch die im Halbleiter zur Verfügung stehenden freien
Ladungsträger limitiert ist, d.h., dass eine hohe Dotierung des Siliciums oder eine starke Beleuchtung
vorliegt. Nach Lehmann.[24]
im Sauren immer eine Passivierung der Silicium-Oberfläche durch Oxidbildung auf-
tritt, und nur im Alkalischen ein kleines Spannungs-Fenster für einen Ätzprozess
zur Verfügung steht, werden elektrochemische Ätzprozesse von Silicium in der Regel
in HF-haltigen wässrigen Elektrolyten (ohne zusätzliches Oxidationsmittel) durchge-
führt.[24] Abb. 1.7 stellt die Strom-Spannungs-Charakteristiken von a) unbeleuch-
tetem p-dotierten Silicium (Anode) und b) unbeleuchtetem und beleuchtetem n-
dotierten Silicium (Photoanode) in einem HF-haltigen wässrigen Elektrolyten dar.[24]
Eine beleuchtete p-dotierte Silicium-Elektrode ist im Zusammenhang von elektroche-
mischem löcherinduzierten Ätzen nicht von Interesse, da unter Beleuchtung lediglich
eine Zunahme des Stromflusses im kathodischen Bereich resultiert (Photokathode).
Die Zunahme des Stromflusses im anodischen Bereich ist sehr gering. In der Strom-
Spannungs-Charakteristik des unbeleuchteten p-dotierten Siliciums, Abb. 1.7 a), sind
fünf charakteristische Regime eingezeichnet. Diese gelten ebenfalls für n-dotiertes Si-
licium unter starker Beleuchtung (durchgezogene Linie in Abb. 1.7 b)).
Im kathodischen Regime 1 fließt lediglich ein geringer Sperrsättigungsstrom im Be-
reich von pA/cm2 bis µA/cm2.[24, 32,50] Die einzig mögliche Reaktion ab Überschreiten
der Wasserstoffüberspannung ist eine Reduktion von Oxonium-Ionen zu Wasserstoff
und Wasser. Silicium unterliegt in diesem Bereich keinen elektrochemischen Reaktio-
nen.[24]
Punkt 2 stellt den Fall der offenen Klemmenspannung bzw. Leerlaufspannung (OCP -
open circuit potential) dar. Es laufen keine elektrochemischen Reaktionen ab. Die
Lage des OCP hängt vom Typ und von der Konzentration der Dotierung des Sili-
ciums,[44] der Konzentration der HF, des gelösten Sauerstoffs und der Beleuchtung
ab.[24] Für moderat n-dotiertes Silicium (≈ 1016 cm−3) in 5% HF im Dunkeln liegt
das OCP bei rund -0,85 V (vs. SHE),[24, 45] für moderat p-dotiertes Silicium liegt es,
auf Grund der positiveren Fermi-Energie, rund 0,6 V positiver.
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Abbildung 1.7: Strom-Spannungs-Charakteristiken von a) unbeleuchtetem p-dotierten Silicium (An-
ode) und b) unbeleuchtetem und beleuchtetem n-dotierten Silicium (Photoanode) in einem HF-
haltigen wässrigen Elektrolyten. Nach Christophersen.[49]
Regime 3 stellt den anodischen Bereich unterhalb des ersten charakteristischen Strom-
Maximums IP S bei UP S dar. Im Spannungsbereich zwischen OCP und UP S erfolgt
eine Auflösung des Siliciums unter Bildung von mikroporösem Silicium.[24, 46] Der
Auflöseprozess läuft unter dem sogenannten divalenten Mechanismus ab:[24, 47]
Si + h+ (VB) + 6 HF + 4 H2O → SiF2−6 + H2 + 4 H3O+ + e− (LB). (1.22)
Um diesen Ätzprozess zu initiieren, ist das Vorhandensein eines Loches im Valenz-
band in der Nähe der Oberfläche nötig, welches einer Schwächung einer Bindung des
betreffenden Silicium-Oberflächenatoms entspricht und damit einen nukleophilen An-
griff einer reaktiven HF-Spezies (HF, HF−2 ) ermöglicht.[48]
Löcher können generell durch Absorption von Photonen (vgl. Abschnitt 1.5 auf Sei-
te 25), durch Injektion durch ein Oxidationsmittel (vgl. Abschnitt 1.3.2 auf Seite 20)
oder im hier dargestellten Zusammenhang durch Anlegen eines anodischen Potentials
an den Halbleiter generiert werden.[48] Außerdem liegt im thermischen Gleichgewicht
auch eine von der Dotierung abhängige Gleichgewichts-Ladungsträgerdichte vor (vgl.
Abschnitte 1.1 auf Seite 7 und 1.5 auf Seite 25). Bei n-dotiertem Silicium ist das
Anlegen eines positiven Potentials auf Grund von Rekombinationen mit den Majori-
tätsladungsträgern (Elektronen) nicht ausreichend, um an der Oberfläche Löcher zur
Verfügung zu stellen. Um hier einen anodischen Ätzprozess erzielen zu können, ist
Beleuchtung notwendig (s. Abb. 1.7 b) und Abb. 1.5 auf Seite 12).
Im Rahmen des in Glg. 1.22 dargestellten Ätzschrittes kommt es auch zur Injektion
eines Elektrons in das Leitungsband des Siliciums. Dieser Prozess wird als „current
doubling“ bezeichnet, pro generiertem und umgesetztem Loch resultieren zwei zum
gemessenen Photostrom beitragende Ladungsträger.[24, 48] Die Silicium-Oberfläche
liegt während der ablaufenden Ätzprozesse jederzeit wasserstoffterminiert vor.[24]
Da unter den in diesem Regime anliegenden anodischen Spannungen der Antrans-
port der Löcher aus dem Volumen zur Silicium-Oberfläche der limitierende Prozess
ist, kommt es zur Ausbildung von Mikroporen.[24]
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Unter höheren anodischen Spannungen (Regime 4) wird das Standardredoxpoten-
tial von Si/SiO2 überschritten und eine Oxidation der Silicium-Oberfläche setzt ein.
Ein tetravalenter Auflösemechanismus des Siliciums (Umsetzung von vier Löchern
pro gelöstem Silicium-Atom) über die Zwischenstufe des Siliciumdioxids, SiO2 liegt
vor:[24]
Si + 4 h+ (VB) + 6 H2O → SiO2 + 4 H3O+ (1.23)
SiO2 + 2 HF−2 + 2 HF → SiF
2−
6 + 2 H2O. (1.24)
Der in diesem Regime fließende Strom ist nicht mehr durch die verfügbaren freien
Ladungsträger (Löcher) an der Silicium-Oberfläche limitiert, sondern durch die Auf-
lösung der entstehenden passivierenden Siliciumoxid-Schicht und damit durch die Dif-
fusion der HF-Moleküle.[24] Durch dieses Wechselspiel kommt es zur Ausprägung des
zweiten breiteren Strompeaks (s. Abb. 1.7). Durch die kontinuierliche Oxidbildung,
welche bevorzugt an erhabenen Stellen der Silicium-Oberfläche stattfindet, und deren
Auflösung, erfolgt eine Glättung der Oberfläche, weshalb dieser Bereich als Elektropo-
lierregime bezeichnet wird.[24] Eine Wasserstoffentwicklung findet in diesem Regime
nicht statt.
Bei weiterem Anstieg des anodischen Potential kommt es zum Auftreten von Strom-
Spannungs-Oszillationen (Regime 5). Zur Beschreibung dieses Phänomens werden
zahlreiche Modelle diskutiert, in diesem Rahmen soll nur auf entsprechende Literatur
verwiesen werden, vor allem auf Lewerenz et al.,[51] Lehmann,[52] Chazalviel et
al.[53]
1.3 Chemisches Ätzen von Silicium
Für ein nasschemisches potentialfreies Ätzen von Silicium gibt es generell zwei ver-
schiedene Typen von Ätzmedien und deren zu Grunde liegende Mechanismen: aniso-
tropes Ätzen in alkalischen Medien und isotropes Ätzen in Medien, die Fluorwasser-
stoffsäure, HF und ein Oxidationsmittel enthalten.[24] Diese Mechanismen werden in
den folgenden beiden Abschnitten erläutert.
1.3.1 Ätzmechanismen in alkalischen Medien
Das alkalische Ätzen von Silicium kann mit einer Vielzahl von basischen Verbindun-
gen durchgeführt werden, welche in wässriger Lösung Hydroxidionen, OH−, zur Ver-
fügung stellen.[24] Der alkalische Ätzprozess setzt bereits ab einem pH-Wert von 5 ein.
Meist werden jedoch in Hinblick auf die Ätzrate, die im Allgemeinen mit dem pH-Wert
(bis zur vollständigen Dissoziation) und auch der Temperatur steigt,[24, 54] Ätzmedien
mit höheren pH-Werten verwendet. Als alkalische Ätzmedien werden meist wässri-
ge Lösungen anorganischer Hydroxide wie Natriumhydroxid, NaOH,[55, 56] Kalium-
hydroxid, KOH,[54, 57] oder Ammoniumhydroxid, NH4OH,[58] angewandt, aber auch
wässrige Lösungen organischer Verbindungen wie Ethylendiamin, C2H8N2,[54, 59,60]
Hydrazin, N2H4,[61] oder Tetramethylammoniumhydroxid, (CH3)4NOH, (TMAH).[62, 63]
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Abbildung 1.8: Reaktion eines (100)Silicium-Oberflächenatoms mit Wasser, katalysiert durch ein
Hydroxidion, OH−. Die Reaktion stellt einen nukleophilen Angriff des OH−-Ions mit pentavalentem
Übergangszustand dar. Nach Xia et al.[57]
Dabei stellen die in der Lösung verfügbaren Hydroxidionen, als auch die vorliegen-
den Wassermoleküle die beiden entscheidenden reaktiven Spezies dar. Die jeweiligen
Gegen-Kationen spielen eine untergeordnete Rolle.[24, 64]
In der vorliegenden Arbeit wurden wässrige KOH-Lösungen mit Isopropanol als be-
netzungfördernden Zusatz angewandt.[65]
Der Ätzprozess von Silicium in alkalischen Medien verläuft hoch anisotrop.[64, 66,67]
Die Ätzrate von Si(111)-Kristallgitterebenen ist um bis zu zwei Größenordnungen
kleiner als die aller anderen Kristallgitterebenen von Silicium.[54, 68,69] Deren Ätz-
raten wiederum unterscheiden sich untereinander nicht mehr als um einen Faktor
von zwei.[69] Dieses besondere Anisotropieverhalten des alkalischen Ätzprozesses kann
durch eine eingehende Betrachtung des Ätzmechanismus erklärt werden.
Beim Ätzen von Silicium in alkalischen Medien handelt es sich um eine Reaktion der
Si-H-Bindungen mit Wassermolekülen, [Hδ+Oδ−Hδ+ ], welche durch Hydroxidionen,
[Oδ−Hδ+ ]−, katalysiert wird. Dabei stellt der nukleophile Angriff eines Hydroxidions,
OH−, den initiierenden Reaktionsschritt dar. 3 [70–72] Dieser erste Reaktionsschritt ist
in Abb. 1.8 dargestellt. Es handelt sich um eine chemische Reaktion,[57, 73] bei der das
Siliciumatom oxidiert, und ein Molekül Wasserstoff gebildet wird. Die in Abb. 1.8 dar-
gestellte Reaktion kann mechanistisch als nukleophile Substitutionsreaktion des Typs
SN2[74] betrachtet werden, bei der ein pentavalenter trigonal-bipyramidaler Über-
gangszustand durchlaufen wird.[71] Wie bereits mehrfach postuliert,[56, 75,76] und mit
Hilfe von Wasserstoff-Deuterium-Isotopenaustausch-Versuchen identifiziert,[71] stellt
dieser initiale Bruch einer Si-H-Bindung den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
des gesamten alkalischen Ätzprozesses von Silicium dar.
Ein Vergleich von Si(100)- und Si(111)-Oberflächenatomen in Abbildung 1.9 verdeut-
licht, dass für Si(111) drei Bindungswinkel des Oberflächenatoms bereits durch das
Kristallgitter fixiert sind, im Gegensatz zu einem Bindungswinkel für Si(100).
3Zur Betrachtung des Ätzmechanismus soll hier von wasserstoffterminierten Silicium-Oberflächen
ausgegangen werden.
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Abbildung 1.9: Atomare Anordnung von (100)- und (111)-orientierten Silicium-Oberflächen. Nach
Angermann.[77]
Dies erschwert im Falle von Si(111) die Bildung eines für die Substitutionsreaktion
nötigen pentavalenten Übergangszustandes, welcher nach dem VSEPR-Modell 4[78] in
einer idealen trigonal-bipyramidalen Koordination die stabilste und energetisch güns-
tigste Konfiguration einnimmt,[79] da nur die Wasserstoffatome, welche nicht Teil
des Kristallgitters sind, ihre relative Position wesentlich verändern und damit die
interatomare Abstoßung verringern können.[72] Damit liegt für diesen Ätzschritt für
Si(111) eine deutlich höhere Aktivierungsenergie als im Falle von Si(100) vor,[54, 56,68]
woraus die Anisotropie des alkalischen Ätzens von Silicium resultiert.[72]
Die weitere Abfolge der alkalischen Ätzreaktion, welche durch die erfolgte Ausbil-
dung der ersten Si-OH-Bindung am Silicium-Oberflächenatom begünstigt wird, ist
in Abbildung 1.10 für Si(100) dargestellt. Da eine Si-OH-Bindung deutlich polarer
ist als eine Si-H-Bindung (∆EN = 1, 76 zu ∆EN = 0, 46),[80] polarisiert und de-
stabilisiert sie auch die andere, im Falle von Si(100) vorliegende, Si-H-Bindung, wie
auch die Si-Si-Backbonds. Durch die damit am Silicium-Oberflächenatom vorliegen-
de positive Partialladung wird ein weiterer nukleophiler Angriff eines Wassermoleküls
erleichtert.[54, 57] Es wird vermutet, dass dieser Angriff bevorzugt an die Si-H-Bindung
stattfindet, wie in Abb. 1.10 in Pfad I dargestellt,[24] wobei ein weiteres Molekül Was-
serstoff gebildet wird. Aber auch ein Angriff an polarisierte Si-Si-Backbonds wie in
Pfad II dargestellt, ist möglich.[56, 72]
Der begünstigende Effekt der Bindungspolarisation gilt ebenso für den dritten und
vierten, an den Si-Si-Backbonds stattfindenden Angriffs eines Wassermoleküls, die
das Silicium-Oberflächenatom benötigt, um in Form eines Silicat-Ions, [H2SiO4]2− in
Lösung überzugehen (siehe Abb. 1.10).[71] An dieser Stelle ist wiederum der Ätzpro-
zess an Si(100)-Oberflächen gegenüber Si(111)-Oberflächen begünstigt, da Si(100)-
Oberflächenatome mit zwei möglichen Si-OH-Gruppen eine stärkere Polarisierung der
Si-Si-Backbonds erreichen können.[24] Während des Ätzprozesses liegt die Silicium-
Oberfläche wasserstoffterminiert vor.[76]
Der hier beschriebene alkalische Ätzprozess von Silicium beginnt auf Grund der be-
reits beschriebenen Einflüsse des Übergangszustandes und der Bindungspolarisation
bevorzugt an Stufen oder Versetzungen der Silicium-Oberfläche, da dort di- und tri-
hydridische Silicium-Oberflächenatome vorliegen.[24, 56,70,72] Durch den fortschreiten-
den Ätzprozess kommt es auf Grund dieses Anisotropieverhaltens zur Herausbildung
von flachen, wasserstoffterminierten Si(111)-Oberflächen.[55, 81] Somit resultiert auf
Si(100)-Oberflächen eine Pyramidenbildung.[82, 83] Auf Grund ihres anisotropen Ätz-
4VSEPR - valence-shell electron-pair repulsion
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Abbildung 1.10: Dargestellt ist der weitere Verlauf eines alkalischen Ätzprozesse von (100)Silicium
nach dem in Abb. 1.8 dargestellten initialen Schritt. Der nukleophile Angriff des folgenden H2O-
Moleküls kann an die verbleibende Si-H-Bindung erfolgen (Pfad I), oder an eine der beiden Si-Si-
Backbonds (Pfad II). Es wird vermutet, dass Pfad I dominiert. Nach Baum et al.[71]
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verhaltens finden alkalische Ätzmedien in der Halbleitertechnologie eine vielfältige
Anwendung.[84] Im Bereich der Photovoltaik werden sie vor allem zur Entfernung
von Sägeschäden an Wafern[85] und zur Oberflächentexturierung für die Erzeugung
von Antireflexionsstrukturen angewandt.[81, 86]
1.3.2 Ätzmechanismen in HF/Oxidationsmittel-basierten sauren Medien
Trotz des stark negativen Standardredoxpotentials E◦ der Reaktion
Si + 6 H2O 
 SiO2 + 4 H3O+ + 4 e− (1.25)
von -0,857 V,[31] ist in wässrigen Lösungen wie auch an Sauerstoff immer eine passi-
vierende Siliciumoxidschicht, SiO2, vorhanden. Da diese Siliciumoxidschicht nur von
Fluorwasserstoffsäure aufgelöst werden kann, ist Silicium gegenüber anderen sauren
Lösungen stabil. Dieser Umstand erfordert die Präsenz von HF in sauren Ätzme-
dien für Silicium.[24, 48] Die isotrope Auflösung von SiO2 in wässrigen HF-haltigen
Lösungen kann durch folgende Reaktionen beschrieben werden:[87]
SiO2 + 6 HF → SiF2−6 + 2 H3O+ (1.26)
SiO2 + 3 HF−2 + H3O+ → SiF
2−
6 + 3 H2O. (1.27)
Dabei dominiert in einer pH-Region von 0-2 der Angriff durch HF oder sein Dimer
(HF)2, bei pH-Werten von 3-4 der Angriff durch HF−2 .[24] HF
−
2 wird außerdem als die
reaktivste HF-Spezies eingeschätzt.[88, 89]
Allerdings ist die alleinige Gegenwart einer wässrigen HF-Lösung ebenfalls nicht aus-
reichend, um einen effektiven Ätzprozess an Silicium durchzuführen, da die Ätzrate
von kristallinem Silicium in wässriger HF-Lösung unter 0,1 nm/min liegt:[90]
Si + 6 HF + 2 H2O → SiF2−6 + 2 H3O+ + 2 H2. (1.28)
Da die Reaktionsprodukte dieses Ätzprozesses thermodynamisch bevorzugt sind,[31, 48]
muss die geringe Ätzrate auf eine kinetische Hemmung der Reaktion zurückzuführen
sein. Diese kinetische Hemmung wird beim Vorhandensein von Löchern im Valenz-
band (VB) des Siliciums, wie in der folgenden Reaktionsgleichung dargestellt, stark
reduziert:
Si + 6 HF + 4 H2O + h+ (VB) → SiF2−6 + 4 H3O+ + H2 + e− (LB). (1.29)
Dabei entspricht h+ (VB) einem in das Valenzband des Siliciums injizierten Loch und
e− (LB) einem in das Leitungsband des Siliciums injizierten Elektron.[48] Wie bereits
erwähnt können Löcher durch verschiedene Prozesse generiert werden. An dieser Stel-
le soll die für nasschemische Ätzprozesse angewandte Injektion von Löchern durch in
der HF-Lösung enthaltene Oxidationsmittel veranschaulicht werden. Als Oxidations-
mittel kommen zum Beispiel Wasserstoffperoxid, H2O2, Salpetersäure, HNO3, Nitri-
te, Dichromate, Chromoxide, Permanganate, Iodate oder auch Brom in Frage, wobei
HNO3 in diesem Zusammenhang das am häufigsten verwendete Oxidationsmittel dar-
stellt.[24, 91] Auch im Rahmen dieser Arbeit wurden auf HF/HNO3-Mischungen ba-
sierende saure Ätzlösungen angewandt, weshalb der Mechanismus der Lochinjektion,
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als auch die vorliegenden chemischen Gleichgewichte, im Falle von HNO3-haltigen
Ätzlösungen näher erläutert werden sollen.
Das Ätzen von Silicium in HF/HNO3-Lösungen ist ein komplexer Prozess, zu dem be-
reits eine Fülle von Publikationen erschienen sind. Angefangen bei empirischen Unter-
suchungen der Einflüsse der Konzentrationen von HF und HNO3,[92, 93,95] der Tempe-
ratur der Ätzlösungen,[94] der Orientierung[94] und Dotierung des Siliciumsubstrats[96]
auf die Ätzraten und die resultierende Morphologie des geätzten Substrats,[95, 97,98]
bis zu Studien zum Ätzmechanismus und den in den Ätzlösungen vorliegenden chemi-
schen Gleichgewichten,[97, 99–101] sowie zur Postulierung und Identifikation möglicher
Zwischen- und Endprodukte.[97, 100,101]
Die Lochinjektion in das Valenzband des Siliciums durch die Salpetersäure, welche
formal einer Oxidation des Siliciums entspricht, geht einher mit der Reduktion von
HNO3 zu Salpetriger Säure, HNO2:[100]
HNO3 + 2 H3O+ → HNO2 + 3 H2O + 2 h+ (VB). (1.30)
Allerdings kann eine Lochinjektion nicht nur von HNO3 selbst erfolgen, sondern auch
von NIIIO-Spezies, die über chemische Gleichgewichte in einer HNO3/HNO2-haltigen
Lösung vorliegen. Hier sollen die wichtigsten Gleichgewichte aufgeführt werden:[100]
3 HNO2 
 HNO3 + 2 NO + H2O (1.31)
(NO)2 + H3O+ 
 NO+ + HNO + H2O (1.32)
NO+ → NO + h+ (VB). (1.33)
Die Salpetrige Säure, HNO2, die im Zuge des ersten Oxidationsschrittes des Siliciums
aus der HNO3 gebildet wird (Glg. 1.30), spielt im Gesamtprozess eine wichtige Rolle,
da sie nach einer Induktionsperiode autokatalytisch gebildet wird.[101] Weiter wird
sie über die Gleichgewichte 1.31 und 1.32 zur reaktivsten der Löcher injizierenden
NIIIO-Spezies, dem Nitrosyl-Kation, NO+, umgesetzt.[97, 102] Die hohe Reaktivität
des Nitrosyl-Kations wird verdeutlicht durch das hohe Redoxpotential, E◦, seiner
Reduktion, E◦(NO+/NO) = 1,45 V vs. NHE,[102] welches deutlich positiver ist als die
Redoxpotentiale E◦(HNO3/HNO2) = 0, 93 V vs. NHE und E◦(HNO2/NO) = 0, 98 V
vs. NHE.[31] Zwischen der Konzentration von NO+ und der Ätzrate von Silicium
in HF/HNO3-haltigen Ätzlösungen wurde eine direkte positive Korrelation festge-
stellt.[97] In Lösung liegt das Nitrosyl-Kation, NO+, vermutlich komplexiert in Form
von [3 NO+ · NO−3 ] kurz [N4O
2+
6 ] vor.[97]
Untersuchungen von Kooij et al.[100] und Steinert et al.[101] deuten darauf hin, dass
Distickstoffmonoxid, N2O, das Hauptreduktionsprodukt von HNO3 ist:
2 HNO 
 H2N2O2 
 N2O + H2O. (1.34)
Dabei ist jedoch noch nicht abschließend geklärt, ob der Nitrosowasserstoff, HNO,
aus dem N2O gebildet wird, hauptsächlich durch die chemische Reaktion 1.32 oder
die elektrochemische Reaktion 1.35 gebildet wird:[100]
NO + H3O+ + e− 
 HNO + H2O. (1.35)
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Die von den reaktiven NIIIO-Spezies injizierten Löcher führen wie bereits erwähnt
zu einer Oxidation des Siliciums. Diese erfolgt zunächst zu einer Oxidationsstufe von
+2, SiII, gekoppelt mit der Reduktion der HNO3 zu HNO2, siehe Glg. 1.30:[97]
Si0 + NV → SiII + NIII. (1.36)
Die weitere Oxidation des Siliciums zu einer Oxidationsstufe von +4, SiIV, könnte
vollständig über eine Injektion von Löchern in das Valenzband des Siliciums durch
NIIIO-Spezies erfolgen:[97]
SiII + 2 NIII → SiIV + 2 NII. (1.37)
Jedoch weisen verschiedene Untersuchungen darauf hin, dass die Oxidation des SiII
zu SiIV über einen Lochinjektionsprozess in Kombination mit einer Reduktion von
Hydroniumionen, H3O+, stattfindet:[98, 100,103]
SiII + NIII → SiIII + NII (1.38)
SiIII + H3O+ → SiIV + 1/2 H2 + H2O. (1.39)
Ebenfalls kann auch der erste Oxidationsschritt des Siliciums durch eine NIII-Spezies
erfolgen:[97]
Si0 + NIII → SiI + NII. (1.40)
Zusammenfassend kann die Auflösung von Silicium in HF/HNO3-haltigen Ätzlö-
sungen demnach als gemischt chemisch-elektrochemischer Prozess betrachtet wer-
den:[100,101]
Si0 + n h+ (VB) + (4 − n) H3O+ → SiIV +
4 − n
2 H2 + (4 − n) H2O. (1.41)
Je nach Konzentrationsverhältnis von HF und HNO3 kann die Anzahl der in das
Valenzband des Silicium injizierten Löcher, n, im Rahmen dieser Gleichung Werte
zwischen 1 und 3 annehmen. Ein Wert von n = 0 entspräche einem rein chemi-
schen Ätzprozess, der nur in alkalischen Medien stattfinden kann, für n = 4 läge ein
rein elektrochemischer Ätzprozess mit intermediärer SiO2-Bildung vergleichbar mit
dem Elektropolierregime vor (vgl. Glg. 1.23 auf Seite 16).[24] Für HF/HNO3-haltige
Ätzlösungen mit einem Konzentrationsverhältnis von HF : HNO3 = 1 : 1 wurde ein
Wert von n = 3 gefunden.[100] Für HNO3-arme Lösungen wird die Bildung von po-
rösen Strukturen beobachtet,[24] was auf Werte von n = 2 und einen Mechanismus
analog dem divalenten elektrochemischen Mechanismus hinweist (vgl. Glg. 1.22 auf
Seite 15). Für HNO3-reiche Lösungen werden analog zum Elektropolierregime relativ
glatte Oberflächen erhalten und Werte für n = 4 vermutet.
Die Gesamtreaktion des Ätzprozesses von Silicium in HF/HNO3-basierten Ätzlösun-
gen kann vereinfacht wie folgt zusammengefasst werden:
3 Si + 4 HNO3 + 18 HF → 3 H2SiF6 + 4 NO + 8 H2O bzw. (1.42)
2 Si + 2 HNO3 + 12 HF → 2 H2SiF6 + N2O + 5 H2O. (1.43)
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Silicium geht im Oxidationszustand +4, SiIV, in Form von Hexafluorokieselsäure,
H2SiF6, in Lösung über.
Dabei muss betont werden, dass der Mechanismus des Ätzprozesses von Silicium in
HF/HNO3-haltigen Ätzlösungen nicht wie lange Zeit angenommen über eine inter-
mediäre Oxidation des Siliciums durch das Oxidationsmittel zu Siliciumdioxid, SiO2,
und dessen Auflösung durch HF abläuft.[92–94,99] Mit Hilfe von XPS-Untersuchungen
konnte nachgewiesen werden, dass unabhängig des Konzentrationsverhältnisses HF
zu HNO3 keine Si-O-Spezies auf geätzten Silicium-Oberflächen vorliegen und diese
ausnahmslos wasserstoffterminiert sind.[101]
Im Bereich der Photovoltaik werden HF/HNO3-basierte Ätzlösungen vor allem zur
Entfernung von Sägeschäden und Defekten an Wafern, sowie zur Texturierung von
multikristallinem Silicium verwendet.[104,105]
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Das metallkatalysierte Ätzen (MAE - metal-assisted etching) von Silicium nutzt die
katalytische Aktivität von Edelmetallen im Rahmen eines Auflöseprozesses von Si-
licium in einer HF/Oxidationsmittel-basierten Ätzlösung. Dabei katalysiert das Edel-
metall eine Injektion von Löchern in das Valenzband des Siliciums, welche durch die
Reduktion des Oxidationsmittels generiert werden.[106,107] Als Edelmetalle sind zum
Beispiel Gold, Au,[108–110] Silber, Ag,[107,110,111] Platin, Pt[110,112] oder auch Palla-
dium, Pd[113,114] geeignet. Der entscheidende Vorteil des metallkatalysierten Ätzens
ist seine mögliche Beschränkung auf die Kontaktfläche Edelmetall-Silicium, wodurch
über die Größe, Form und Art der Edelmetallpartikel eine präzise Steuerung der resul-
tierenden Ätzstrukturen möglich ist. Abb. 1.11 a) und b) zeigen Beispiele zur Bildung
von Poren in Silicium, als auch zur Bildung von Silicium-Nanodrähten mittels me-
tallkatalysiertem Ätzen.[106,115] Um dies nutzen zu können, muss in der Ätzlösung ein
Oxidationsmittel verwendet werden, dessen Reaktion mit Silicium ohne die Präsenz
des Katalysators kinetisch gehemmt ist (im Gegensatz zum zuvor erläuterten chemi-
schen Ätzen von Silicium in HF/Oxidationsmittel-basierten Ätzlösungen). Ein häu-
fig in diesem Zusammenhang eingesetztes Oxidationsmittel ist Wasserstoffperoxid,
H2O2. So liegt zum Beispiel die Ätzrate von Silicium in HF/H2O2/H2O-Mischungen
(1:5:10) bei rund 0,25 nm/min bei Raumtemperatur.[24] In Gegenwart eines Edelme-
talls dagegen erhöht sich die Ätzrate um mehrere Größenordnungen, zum Beispiel in
Gegenwart von Silber zu rund 400 nm/min in HF/H2O2/H2O (25:10:75).[107]
Der metallkatalysierte Ätzprozess von Silicium ist in Abb. 1.11 c) schematisch dar-
gestellt.[106,107] Durch den Kontakt Silicium-Edelmetall in einem Elektrolyten in Ge-
genwart eines Oxidationsmittels kommt es zur Ausbildung eines Lokalelements.[29, 116]
Das heißt, es bilden sich mikroskopisch kathodische und anodische Bereiche aus,
an denen jeweils die Reduktionsreaktion des Oxidationsmittels und die Oxidations-
reaktionen des Siliciums simultan ablaufen.[107] Die an der Lokalkathode ablaufende
Reduktions-Reaktion des Oxidationsmittels, H2O2, lautet am Beispiel von Silber als
katalytischem Edelmetall:[107]
2 Ag + H2O2 + 2 H3O+ → 4 H2O + 2 Ag+. (1.44)
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Abbildung 1.11: Abbildungen a) und b) zeigen je ein Beispiel für die Bildung von Poren[115] und
Nanodrähten[106] (mit Hilfe von Lithographiemethoden). Der metallkatalysierte Ätzprozess ist in c)
schematisch dargestellt.[106,107]
Dabei wird das Silber als Katalysator unter Injektion von Löchern in das Valenzband
des Siliciums regeneriert:
Ag+ → Ag + h+ (VB). (1.45)
An der Lokalanode findet dann mit Hilfe dieser injizierten Löcher die Oxidation des
Silicums zur Oxidationsstufe +4 statt, welches auf Grund der Präsenz von HF in
Form von Hexafluorokieselsäure, H2SiF6, in Lösung gehen kann:[107]
Si + 6 HF + n h+ (VB) + n H2O → H2SiF6 + n H3O+ +
4 − n
2 H2. (1.46)
Die Zahl der in das Valenzband des Siliciums injizierten Löcher pro gelöstes Silicium-
Atom, n, kann dabei zwischen 2 und 4 variieren. Analog zum elektrochemischen
Ätzen (Abschnitt 1.2 auf Seite 13) und auch zum Ätzen in HF/Oxidationsmittel-
basierten Ätzlösungen (Abschnitt 1.3.2 auf Seite 20) steuert die Zahl der zur Verfü-
gung stehenden Löcher n das Regime, in dem der Ätzprozess abläuft. Für n = 2
erfolgt das metallkatalysierte Ätzen unter Bildung von porösem Silicium an den
Wänden und Porenspitzen der im Laufe des Ätzprozesses entstehenden Makropo-
ren (vgl. Abb. 1.11 a))[107,110]. Dieses Verhalten wird in Lösungen mit einem hohen
HF/Oxidationsmittel-Verhältnis beobachtet (vgl. Abschnitt 1.3.2 auf Seite 20). In
Oxidationsmittel-reichen Ätzlösungen dagegen werden Werte von n = 4 gefunden,
der Ätzprozess läuft im Elektropolierregime ab.[107] Die Gesamtreaktion des metall-
katalysierten Ätzens von Silicium kann wie folgt formuliert werden:[107]
Si + 6 HF + n2 H2O2 → H2SiF6 + n H2O +
4 − n
2 H2. (1.47)
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Die Ätzprozesse unter Katalyse der verschiedenen Edelmetalle weisen unterschied-
liche Ätzgeschwindigkeiten auf, so ist zum Beispiel ein Anstieg in der Reihenfol-
ge Ag<Au<Pt zu verzeichnen.[110] Auch die Morphologien des geätzten Siliciums
hängen stark vom verwendeten Edelmetall ab. So erfolgt ebenfalls in der Reihenfol-
ge Ag<Au<Pt ein Übergang von zylindrischen zu konischen Poren mit gleichzeitiger
Zunahme einer mikroporösen Silicium-Schicht an den Porenwänden.[110]
Der metallkatalysierte Ätzprozess ist wie bereits erwähnt beschränkt auf die Kontakt-
fläche Edelmetall-Silicium zusätzlich der Diffusionslänge der in das Silicium injizierten
Löcher. Experimentelle Ergebnisse legen nahe, dass der Effekt der Diffusion für Silber
zu vernachlässigen ist, und die injizierten Löcher direkt an der Silicium-Edelmetall-
Kontaktfläche im Silicium-Auflöseprozess ungesetzt werden.[107] Die Ursache dafür ist
vermutlich die gute Überlappung der Energie der Valenzbandkante, EV B, mit dem
Redoxniveau von Ag/Ag+. Die Löcher werden somit im Falle von Ag flacher unter
der Valenzbandkante injiziert als im Falle der edleren Metalle Au und Pt.[117]
Unabhängig vom verwendeten Edelmetall erfolgt das metallkatalysierte Ätzen aniso-
trop entlang der Si(100)-Ebene.[106] Diese Anisotropie kann aber durch eine Variation
der Lösungszusammensetzung beeinflusst werden.[106]
Für eine Anwendung des metallkatalysierten Ätzen im Rahmen der Silicium-Photo-
voltaik stellt Silber das geeignetste Edelmetall dar. Zum einen, da es sich nach dem
Ätzprozess im Gegensatz zu den anderen genannten Edelmetallen leicht in Salpeter-
säure, HNO3, auflösen lässt, ohne dass dabei das Siliciumsubstrat beschädigt wird.
Zum anderen, da es im Vergleich zu Gold oder Platin kaum in Silicium eindiffundiert
und rekombinationsaktive Störstellen bildet.[118]
Einen guten Überblick über weitere Einflussfaktoren des metallkatalysierten Ätzpro-
zesses von Silicium, wie Form und Herstellungsmethode der Edelmetallpartikel, Art
und Konzentration des Oxidationsmittels, Ätztemperatur, Beleuchtung, Dotierung
und Orientierung des Siliciumsubstrats, geben Huang et al.[106]
Die Herstellung der Edelmetall-Nanopartikel kann zum Beispiel durch chemische oder
elektrochemische Deposition aus HF-haltigen Lösungen, thermische Verdampfung des
Metalls oder durch Sputtern erfolgen.[107] Durch eine Kombination des metallkataly-
sierten Ätzens mit Lithographiemethoden, wie zum Beispiel Nanopartikel-,[119] oder
Interferenz-Lithographie,[106] oder auch Polymertemplates,[115] ist eine hohe Variabi-
lität an erzeugbaren Strukturen gegeben.
1.5 Ladungsträgergeneration und -rekombination in Silicium
Generation von Ladungsträgern
Im thermischen Gleichgewicht liegen in einem Halbleiter die Gleichgewichtsladungs-
trägerdichten, n0 und p0, und die Gleichgewichtsgenerations- und Rekombinations-
raten, G0 und R0, vor.[42] Wie bereits erwähnt, wird durch jedes absorbierte Photon,
γ, dessen Energie hν mindestens der der Bandlücke, Eg, entspricht, ein Elektron-
Loch-Paar generiert. Dabei ist h das Plancksche Wirkungsquantum und ν die Fre-
quenz der betreffenden Strahlung.[26] In indirekten Halbleitern, wie z.B. kristallinem
Silicium, ist für diesen Prozess zusätzlich ein Phonon, Γ, nötig, da das Elektron neben
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der Energieänderung, die durch das absorbierte Photon ermöglicht wird, auch eine
Impulsänderung erfahren muss, um vom Valenzband in das Leitungsbandminimum
angeregt zu werden:[23, 32]
γ + Γ → e− + h+ (V B). (1.48)
Unter konstanter optischer Anregung kommt es zur Einstellung eines neuen statio-
nären Gleichgewichtszustandes mit erhöhten Ladungsträgerdichten (siehe Glg. 1.16
und 1.17 auf Seite 13), und erhöhten Generations- und Rekombinationsraten, G∗
und R∗.[42] Zur Beurteilung der Rekombinationscharakteristik einer Probe werden
die Netto Generations- und Netto-Rekombinationsraten, G und R untersucht:[42]
G = G ∗ − G0 (1.49)
R = R ∗ − R0. (1.50)
Bei Wegfall der optischen Anregung relaxiert das System durch die Rekombination
der Überschussladungsträger, ∆n und ∆p, in den Zustand des thermischen Gleichge-
wichts.[42, 120] Da die generierten Ladungsträger eine bestimmte Ladungsträgerlebens-
dauer τ aufweisen, erfolgt die Rekombination als Abklingvorgang. Diese zeitabhän-
gige Abnahme der Überschussladungsträgerdichte, ∆n(t) kann wie folgt beschrieben
werden:[120]
∂∆n(t)
∂t
= − R = ∆n
τeff
. (1.51)
R setzt sich dabei als Netto-Rekombinationsrate aus allen Rekombinationsraten der
verschiedenen unabhängig voneinander ablaufenden Rekombinationsmechanismen zu-
sammen. Demzufolge setzt sich auch die effektive Lebensdauer der Überschussladungs-
träger, τeff , (kurz: Ladungsträgerlebensdauer) reziprok aus den Einzellebensdauern
der verschiedenen Rekombinationsmechanismen zusammen.[120]
Die Ladungsträgerlebensdauer hängt neben den Überschussladungsträgerdichten, ∆n
und ∆p, von der Konzentration der Dotanden ab:[121]
τ((∆n(t), n0, p0)) =
∆n
R(∆n(t), n0, p0)
. (1.52)
Rekombinationsmechanismen
Die in Halbleitern ablaufenden Rekombinationsmechanismen (Abb.1.12) unterscheidet
man zunächst nach intrinsischer Rekombination, welche auch in einem idealen Kris-
tall auftritt, und extrinsischer Rekombination. Letztere ist auf Wechselwirkungen
mit Gitterfehlern oder mit durch Fremdatome bedingten Störstellen in einem nicht-
idealen Halbleiterkristall zurückzuführen.[122]
Intrinsischen Rekombinationsmechanismen
Bei intrinsischen Rekombinationsmechanismen erfolgt die Rekombination direkt zwi-
schen einem Elektron im Leitung- und einem Loch im Valenzband. Zu ihnen zählen
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Abbildung 1.12: Dargestellt sind die intrinsischen Rekombinationsmechanismen a) strahlende Band-
Band-Rekombination und b) die Auger-Rekombination, als auch die extrinsischen Mechanismen c)
Shockley-Read-Hall-Rekombination (SHR) an Rekombinationszentren, Et, und d) die Rekombination
an den Oberflächendefekten der Defektkonzentration Dit.[120,122]
die strahlende Band-Band-Rekombination und die Auger-Rekombination.[122]
Die strahlende Band-Band-Rekombination stellt den Umkehrprozess der Photo-
generation dar (Abb.1.12 a)).[23, 122] Sie ist proportional zum Produkt der Elektronen-
und Lochdichten n · p.[122] Die bei der Relaxation frei werdende Energie wird in Form
eines Photons der Energie Eγ ≤ Eg abgestrahlt,[120] und im Falle eines indirekten
Halbleiters zusätzlich unter Abgabe oder Aufnahme eines Phonons des Kristallgit-
ters.[23] Durch diese Notwendigkeit eines Dreiteilchen-Prozesses bei indirekten Halb-
leitern ist die strahlende Band-Band-Rekombination bei diesen weniger relevant als
bei direkten Halbleitern und stellt in Siliciumsolarzellen unter den verschiedenen Re-
kombinationsmechanismen in der Regel nicht den dominierenden Verlustmechanismus
dar.[120,122]
Jedoch spielt die strahlende Band-Band-Rekombination (auch für indirekte Halblei-
ter) eine wichtige Rolle in Hinblick auf Photolumineszenz-Messungen zur Analyse
von Oberflächen- und Volumendefekten und zur Analyse von Ladungsträgerlebens-
dauern.[123–125] Eine spezielle Anwendung, und eine der Hauptanalysemethoden der
vorliegenden Arbeit, stellt die in situ Photolumineszenz-Messung an einer Halbleiter-
Elektrolyt-Grenzfläche dar.[125–127]
Bei der Auger-Rekombination, Abb.1.12 b), wird die durch den Band-Band-Über-
gang frei werdende Energie auf einen anderen Ladungsträger (Elektron oder Loch)
übertragen.[120] Dieser angeregte Ladungsträger relaxiert anschließend durch Ther-
malisierung (Abgabe von Phononen/thermischer Energie an das Kristallgitter) zur
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Bandkante.[23, 122] Die Auger-Rekombination ist somit ein Dreiteilchenprozess. Sie
kann vor allem in hochdotierten Halbleitern als auch unter Hochinjektion den do-
minierenden Rekombinationsmechnismus darstellen. Da in n-dotiertem Material die
Ladungsträgerdichte an freien Elektronen signifikant höher ist als die der Löcher, ist
eine Übertragung der bei der Auger-Rekombination frei werdenden Energie auf ein
Elektron wahrscheinlicher. Die Rekombinationsrate ist damit in n-dotiertem Material
proportional zu n2 · p, in p-dotiertem Material proportional zu n · p2.[122]
Extrinsischen Rekombinationsmechanismen
Extrinsische Rekombinationsmechanismen erfolgen über elektronische Zustände in
der Bandlücke. Solche Zustände, sogenannte Rekombinationszentren, können durch
Gitterfehler, Fremdatome oder durch nicht abgesättigte Bindungen an Oberflächen
verursacht werden. Zu den extrinsischen Mechanismen werden die Rekombination an
Störstellen (Shockley-Read-Hall) und die Rekombination an den Ober- oder Grenz-
flächen des Halbleiters gezählt.[122]
In Hinblick auf die Effizienz von Solarzellen wird angestrebt, die Rekombinationen
über Störstellen durch Verwendung möglichst defektarmen Silicium-Materials, und
die Rekombination an Ober- oder Grenzflächen durch eine bestmögliche Passivierung
derselben zu begrenzen.[42, 128]
Unter Shockley-Read-Hall-Rekombination (SRH) werden Rekombinationprozes-
se zusammengefasst, die im Volumen des Halbleiters über Energieniveaus in der
Bandlücke ablaufen (Abb.1.12 c)).[122,129,130] Es erfolgt zunächst der Übergang ei-
nes angeregten Ladungsträgers auf das Energieniveau des Rekombinationszentrums,
Et, wonach ein zweiter Übergang in das für den jeweiligen Ladungsträger energetisch
tiefer liegende Band stattfindet.[120] Für beide Übergänge stehen mehrere Prozesse,
wie die Auger-Rekombination,[131] die Abstrahlung eines Photons, die Abgabe der
Energie über Phononen[132] oder Multi-Phononenprozesse[133] zur Verfügung.[120] Die
Rekombinationsrate solcher Rekombinationszentren, Et, hängt von ihrer Dichte, ihrer
Besetzungswahrscheinlichkeit, ihrem Einfangquerschnitt σ, und der Ladungsträger-
dichte ab.[131]
Die Rekombination an den Grenzflächen eines Halbleiters, Abb.1.12 d), stellt
einen Spezialfall der Shockley-Read-Hall-Rekombination dar, bei dem die Rekombi-
nationszentren in der Bandlücke aus nicht abgesättigten Bindungen an den Grenzen
des Kristallgitters, sogenannten Dangling Bonds, resultieren.[122] Diese Rekombina-
tionszentren an der Grenzfläche werden unter der Größe Grenzflächendefektdichte
Dit (in [eV−1cm−2]) zusammengefasst. Weiterhin müssen bei der Betrachtung der
Rekombination an den Ober- bzw. Grenzflächen die Effekte von Oberflächenbandver-
biegungen und daraus resultierende lokal veränderte Überschussladungsträgerdichten
beachtet werden.[42]
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Abbildung 1.13: Limitierung der Ladungsträgerlebensdauer im Volumen, τV ol, durch die verschie-
denen Rekombinationsmechanismen in Abhängigkeit von der Überschussladungsträgerdichte ∆n.[42]
Effektive Ladungsträgerlebensdauer
Bei der Messung der Überschuss-Ladungsträgerlebensdauer eines Halbleiters erhält
man die effektive Ladungsträgerlebensdauer, τeff , die alle Beiträge der dargestellten
Rekombinationsmechanismen enthält:[32, 121]
1
τeff
= 1
τrad
+ 1
τAuger
+ 1
τSRH
+ 1
τS
, (1.53)
wobei τrad den durch die strahlende Band-Band-Rekombination limitierten Beitrag
zur effektiven Ladungsträgerlebensdauer, τAuger den durch die Auger-Rekombination,
τSHR den durch die Shockley-Read-Hall-Rekombination und τS den durch die Ober-
flächenrekombination limitierten Beitrag darstellt.
Die Limitierung der Ladungsträgerlebensdauer im Volumen, τV ol, welche der effek-
tiven Ladungsträgerlebensdauer, τeff , ohne den Beitrag der Grenzflächenrekombina-
tion entspricht, durch die genannten Beiträge ist am Beispiel von n-dotiertem kris-
tallinen Silicium in Abb. 1.13 in Abhängigkeit von der Überschussladungsträgerdich-
te ∆n dargestellt (aus Leendertz[42]). Es wird deutlich, dass die Ladungsträgerle-
bensdauer im Volumen, τV ol, bis zu Überschussladungsträgerdichten von 1016 cm−3
durch die Rekombination an Störstellen limitiert wird. Erst bei höheren Überschuss-
ladungsträgerdichten (Hochinjektionsbereich) tritt eine Limitierung durch die Auger-
Rekombination ein.
1.6 Die amorph-kristalline Silicium-Heterosolarzelle
In diesem Abschnitt soll kurz das Grundkonzept der amorph-kristallinen Silicium
(a-Si:H/c-Si)-Heterosolarzelle und deren Vorteile im Vergleich zur kristallinen Sili-
cium-Homokontaktsolarzelle mit diffundiertem Emitter dargestellt werden. Weiter-
hin soll insbesondere das Konzept der rückseitenkontaktierten a-Si:H/c-Si-Hetero-
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solarzelle (IBC-SHJ - interdigitated back-contact back-silicon heterojunction solar
cell)[9, 10] vorgestellt werden, das am HZB aktuell weiterentwickelt wird, und aus dem
sich die Motivation für die in Kapitel 3 auf Seite 57 dargestellten a-Si:H-Rückätzprozesse
ableitet.[11, 12,134]
Die in Kapitel 5 auf Seite 99 untersuchten Ätzprozesse zur punktförmigen Öffnung
von (i)a-Si-Schichten auf c-Si sind ebenfalls durch eine mögliche Anwendung im Rah-
men von a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen motiviert, zur Herstellung eines punktförmig
kontaktierten Emitters oder punktförmigen Back Surface Fields (BSF) 5.
Einen entscheidenden Vorteil der (a-Si:H/c-Si)-Heterosolarzellen stellt ihr Potential
für besonders hohe Leerlaufspannungen, Voc (open circuit potential), dar, Mishima
et al. erzielten bereits über 740 mV.[8]
Die realisierbare Leerlaufspannung, Voc, einer Solarzelle wird durch die maximale
Diffusionsspannung Vbi (built-in potential), begrenzt, welche wiederum proportio-
nal zur Dunkelbandverbiegung ist.[22, 42] Demzufolge hängt Vbi wie folgt von den
Gleichgewichtsladungsträgerdichten, n0 und p0, und somit von den Dotierkonzentra-
tionen der den p-n-Übergang bildenden Materialien ab:[22]
Vbi =
kT
e
ln

n0p0
n2i

. (1.54)
Für Homokontaktsolarzellen wären unter diesem Gesichtspunkt hohe Dotierkonzen-
trationen vorteilhaft. Allerdings führen diese durch die damit verbundenen Störstellen
zu hohen Rekombinationsraten. In diesem Zusammenhang resultiert eine Limitierung
der maximalen Leerlaufspannung für Homokontaktsolarzellen auf rund 650 mV.[5, 135]
Für amorph-kristalline Heteroübergänge kann in der c-Si-Basis6 eine deutlich hö-
here Bandverbiegung erzielt werden als in Homoübergängen gleicher Dotierung der
selbigen.[5, 42] Die höhere Bandverbiegung resultiert zum einen aus den unterschiedli-
chen Bandlücken von amorphem und kristallinem Silicium, 1,65 eV bis 1,80 eV 7 bzw.
1,12 eV.[22] Die auftretenden Band-Offsets im Valenz- und Leitungsband, ∆EV B und
∆ELB, tragen ebenfalls zu einer Erhöhung der Bandverbiegung im c-Si bei.[5, 42] In
Abb. 1.14 a) ist das Schema einer (p)a-Si:H/(i)a-Si:H/(n)c-Si/(n+)a-Si:H-Solarzelle
gezeigt, welche ein Beispiel für eine n-Typ-(a-Si:H/c-Si)-Heterosolarzelle mit (i)-Pas-
sivierschichten und (n+)-Feldeffektpassivierung (BSF) darstellt.[42] Das zugehörige
Banddiagramm ist in Abb. 1.14 b) veranschaulicht.
Einen weiteren wichtigen Punkt stellt die bereits in Abb. 1.14 a) gezeigte Anwendung
von dünnen intrinsischen a-Si:H-Pufferschichten ((i)a-Si:H) als Grenzflächenpassivie-
rung für c-Si dar.[5, 136] Diese Schichten führen bis zu einer Dicke von rund 10 nm nicht
5Bei einem Back Surface Field handelt es sich um eine Feldeffektpassivierung durch einen höher
dotierten Bereich an der Rückseite der Solarzellenbasis (gleicher Dotiertyp wie das Basismaterial).
Dadurch kann eine Abstoßung der Minoritätsladungsträger und somit eine Verringerung der Re-
kombinationen an der Rückseite der Solarzelle erzielt werden. Ein BSF kann durch Diffusion oder
durch Abscheidung einer entsprechend dotierten a-Si:H-Schicht erzeugt werden.[5, 32]
6Der in einer Solarzelle zur Begünstigung der Trennung der generierten Ladungsträger vorhandene
p-n-Übergang wird durch die entgegengesetzt dotierten Materialbereiche erzeugt, die als Basis und
Emitter bezeichnet werden (s. z. B. Goetzberger et al.[32]).
7Es sind Werte am HZB hergestellter a-Si:H-Schichten angegeben. Die Bandlücke steigt generell mit
steigendem Wasserstoffgehalt der a-Si:H-Schichten.[30]
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a) b)
Abbildung 1.14: Schema a) und berechnetes Banddiagramm b) einer n-Typ-(a-Si:H/c-Si)-
Heterosolarzelle mit (i)-Passivierschichten und (n+)-Back Surface Field. Im Banddiagramm b) stellt
die durchgezogene Linie den unbeleuchteten und die gestrichelte den beleuchteten Fall bei Leerlauf-
bedingungen dar. Abbildungen aus Leendertz.[42]
zu einer signifikanten Behinderung des Ladungsträgertransports.[137] Die dadurch er-
zielte Verringerung der Grenzflächendefektdichte führt zu höheren Ladungsträgerle-
bensdauern, geringeren Sperrsättigungsströmen[138] und damit zu höheren Leerlauf-
spannungen.[11]

2 Experimentelle Methoden
Im vorliegenden Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten experi-
mentellen Methoden und Messaufbauten vorgestellt.
Dabei wird zunächst auf die Präparation der Ausgangsproben, das heißt, waferbasier-
ter kristalliner Silicium-Proben, welche ein- oder beidseitig mit amorphem Silicium
beschichtet sind, eingegangen. Des Weiteren werden Methoden vorgestellt, mit de-
nen die für das metallkatalysierte Ätzen von Silicum benötigten Silber-Nanopartikel
auf den Ausgangsproben hergestellt werden können. Außerdem wird die Methode der
Polystyren-Nanopartikel-Lithographie erläutert, mit deren Hilfe eine genauere Steue-
rung der Größe und Verteilung der erzeugten Silber-Nanopartikel möglich ist.
Anschließend wird der in situ Photolumineszenz-/in situ Oberflächenphotospannungs-
Messplatz und die dort verwendeten elektrochemischen Zellen dargestellt, an dem die
in dieser Arbeit vorgestellten Ätzprozesse durchgeführt wurden.
Danach erfolgt ein kurzer Abriss über chemische und elektrochemische Methoden
zum Materialabtrag bzw. zur Oberflächenstrukturierung von Silicium.
Abschließend werden Methoden zur Charakterisierung der geätzten Silicium-Proben,
unterteilt in optische, strukturelle und elektrische Methoden, erläutert.
2.1 Methoden zur Präparation der Ausgangsproben
Die in dieser Arbeit untersuchten Ätzprozesse wurden an amorph-kristallinen (a-Si:H/
c-Si) Silicium-Proben durchgeführt. Die in Kapitel 3 und Kapitel 5 untersuchten Ätz-
prozesse beschäftigen sich direkt mit dem Rückätzen von amorphen (a-Si:H) Silicium-
Schichten bzw. mit der punktuellen Öffnung von a-Si:H-Schichten. Für diese Versuche
wurden c-Si-Proben verwendet, welche beidseitig mit verschieden dotierten a-Si:H-
Schichten beschichtet wurden. Die Schichtstruktur der Proben ergibt sich aus dem
jeweiligen motivierenden Solarzellenkonzept oder aus den Anforderungen bestimm-
ter Charakterisierungsmethoden. Für die in Kapitel 4 untersuchten Ätzprozesse an
c-Si-Proben wurden einseitig auf der Rückseite mit intrinsischem amorphem Silicium
((i)a-Si:H) beschichtete Proben verwendet. Durch die so erzielte Grenzflächenpassivie-
rung der Probenrückseite kann eine höhere PL-Intensität in den in situ PL-Messungen
erreicht werden.
Die genauen Schichtstrukturen der Proben werden jeweils im zugehörigen Kapitel
erläutert.
Für alle Experimente, ausgenommen besonderer Angabe, wurden als Grundmaterial
n-dotierte, beidseitig polierte, kristalline Floatzone-Silicium-Wafer mit einem spezifi-
schen Widerstand im Bereich von 1 bis 5 Ωcm in den Orientierungen (100) und (111)
verwendet.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer plasmaunterstützten Gasphasenabscheidung
(PECVD) von amorphen hydrogenisierten (a-Si:H) Silicium-Schichten. Abb. aus Rostan.[122]
2.1.1 Deposition von amorphen Siliciumschichten
Die Herstellung von amorph-kristallinen (a-Si:H/c-Si) Silicium-Proben erfolgt mit-
tels plasmaunterstützter Gasphasenabscheidung (PECVD - plasma-enhanced chemi-
cal vapour deposition) der amorphen Silicium-Schichten. Die PECVD ist ein Spezial-
fall der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD), bei dem die chemische Reaktion
nicht durch Wärmeeintrag, sondern durch im Plasma beschleunigte Elektronen ini-
tiiert und unterstützt wird.[122,143] Der entscheidende Vorteil gegenüber der CVD
besteht darin, dass für die Abscheidung deutlich geringere Temperaturen nötig sind
und somit eine Herstellung von amorphen Silicum-Schichten möglich ist.[122] Außer-
dem sind mittels PECVD im Vergleich zur CVD höhere Abscheideraten erzielbar.[122]
Die schematische Darstellung eines PECVD-Prozesses ist in Abb. 2.1 gegeben. Die
Abscheidung erfolgt in einer Depositionskammer, in der zur Minimierung von kohlen-
stoff- und sauerstoffhaltigen Verunreinigungen ein Depositionsdruck von 0,5 mbar
herrscht. Es liegt ein kontinuiertlicher Fluss des Prozessgases Silan, SiH4, von 10 sscm1
vor. Das hochfrequente Plasma, welches zwischen zwei flächigen Elektroden reali-
siert wird, beschleunigt freie Elektronen, welche das Silan in reaktive SiHx-Radikale
und atomaren Wasserstoff spalten.[122,144] Die Plasmaleistungsdichte beträgt dabei
0,02 W/cm2. Der Transport der reaktiven, jedoch ungeladenden SiHx-Radikale zur
Substratoberfläche (Silicium) erfolgt durch Diffusion und Konvektion. Auf der Sub-
stratoberfläche werden die Radikale zunächst adsorbiert und diffundieren zu energe-
tisch günstigen Gitterplätzen, an denen die Ausbildung einer Si-Si-Bindung möglich
ist.[144] Durch die Wasserstoffradikale, welche leicht in die wachsende Schicht eindif-
fundieren können, kommt es zur Bildung einer amorphen hydrogenisierten Silicium-
Schicht (a-Si:H).[144] Wasserstoff bewirkt außerdem eine Absättigung der offenen Bin-
dungen (dangling bonds).[5]
Zur Dotierung der a-Si:H-Schichten können dem SiH4 Monophosphan, PH3, für eine
n-Dotierung, oder Diboran, B2H6, für eine p-Dotierung zugesetzt werden.[145] Beide
werden in Form von 1,0 %igen Gasmischungen in Wasserstoff zugesetzt.
Die Abscheidung der a-Si:H-Schichten hängt von den Prozessparametern Depositions-
1Sccm - standard cubic cm per minute.
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Tabelle 2.1: Prozessparameter für die Abscheidungen von intrinsischen, n-, n+-, p- und p+-dotierten
a-Si:H-Schichten mittels plasmaunterstützter Gasphasenabscheidung (PECVD).
Anregungs- Konzentration Substrat- Elektroden-
frequenz Dotiergas temperatur abstand
[MHz] [sscm] [◦C] [cm]
(i)a-Si:H 13,56 - 200 3,0
(n)a-Si:H 60 2 195 2,6
(n+)a-Si:H 60 4 195 2,6
(p)a-Si:H 60 2 130 2,6
(p+)a-Si:H 60 4 130 2,6
druck, Anregungsfrequenz des Plasmas, Plasmaleistungsdichte, Silanfluss, Konzentra-
tion des Dotiergases, Substrattemperatur und Elektrodenabstand ab. Die Werte der
variierten Parameter sind für die Abscheidungen von intrinsischen, n-, n+- , p- und
p+-dotierten a-Si:H-Schichten in Tab. 2.1 angegeben.
Die zu beschichtenden Silicium-Wafer werden durch eine RCA-Reinigung (RCA -
Radio Corporation of America) von organischen und metallischen Verunreinigungen
befreit und erhalten direkt vor der Abscheidung einen HF-Dip zur Entfernung des
nativen Oxids.[146]
2.1.2 Präparation von Silber-Nanopartikeln
Wie im Rahmen der theoretischen Grundlagen zum metallkatalysierten Ätzen von
Silicium (s. Abschnitt 1.4 auf Seite 23) erläutert, werden für das metallkatalysierte
Ätzen von Poren Edelmetall-Nanopartikel benötigt. In Hinblick auf die erwünschte
Entfernung der Partikel nach dem durchgeführten Ätzprozess und die vernachläs-
sigbare Diffusion des Metalls und damit vernachlässigbare Erzeugung von Defekten
im Silicium, fällt die Wahl des katalytisch aktiven Edelmetalls auf Silber (Ag). Zur
Darstellung von Ag-Nanopartikeln werden nachfolgend die Methode der Deposition
aus wässriger Lösung und das Abscheiden und anschließende Tempern dünner Ag-
Schichten erläutert. Für einen Überblick über weitere Methoden zur Ag-Nanopartikel-
Darstellung, wie Sputtern, Elektronenstrahlverdampfung oder thermische Verdamp-
fung (je unter Verwendung von Masken) oder Spincoaten von Nanopartikeln, sei auf
Huang et al. verwiesen.[106]
Deposition aus wässriger Lösung
Die Abscheidung von Ag-Nanopartikeln erfolgt durch waagerechtes Eintauchen einer
Silicium-Probe in eine wässrige HF- und Ag+-haltige Lösung (AgNO3 oder Ag2O).
Dabei kommt es auf Grund der unterschiedlichen Standardredoxpotentiale von Silber
und Silicium, E◦(Ag+/Ag) = +0,80 V vs. NHE bzw. E◦(SiF2−6 /Si + 6F−) = -1,24 V
vs. NHE[31] auf der Silicium-Oberfläche zur elektrochemischen Reduktion der Ag+-
Ionen zu Silber und zur simultanen elektrochemische Oxidation des Siliciums.[107,117]
Der Prozess wird initiiert durch sich in der Nähe der Silicium-Oberfläche befindliche
Ag+-Ionen, die durch ihre hohe Elektronegativität in der Lage sind, den Silicium-
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Oberflächenatomen Elektronen zu entziehen, damit reduziert zu werden und Silber-
Keime zu bilden.[107,117] Diese Keime weisen eine hohe katalytische Aktivität auf und
katalysieren die weitere kathodische Reduktion von Ag+-Ionen:[107,142]
Ag+ + e− → Ag ↓. (2.1)
Durch diese katalytische Aktivität erfolgt ein Wachstum der Keime zu isolierten
und nahezu sphärischen Ag-Nanopartikeln, da die Ag-Abscheidung somit bevorzugt
auf dem Elektronen bereitstellenden Ag-Keim, statt auf der Silicium-Oberfläche er-
folgt.[107] Als Konkurrenzreaktion zur Reduktion der Ag+-Ionen kann auch eine Re-
duktion von Oxonium-Ionen zu Wasserstoff und Wasser ablaufen:
2 H3O+ + 2 e− → H2 + 2 H2O. (2.2)
Als anodische Teilreaktion ist, abhängig von der Konzentration der Ag+-Ionen (vgl.
Konzentration der reaktiven NIIIO-Spezies in Abschnitt 1.3.2 auf Seite 20), die Auf-
lösung von Silicium unter Bildung von mikroporösem Silicium möglich:[107,142]
Si + 4 HF−2 → SiF
2−
6 + 2 HF + H2 + 2 e−, (2.3)
oder aber eine Auflösung im Elektropolierregime über die Zwischenstufe SiO2:[107,142]
Si + 2 H2O → SiO2 + 4 H+ + 4 e− (2.4)
SiO2 + 2 HF−2 + 2 HF → SiF
2−
6 + 2 H2O. (2.5)
Die Größe der so erhaltenen Ag-Nanopartikel und deren Bedeckungsgrad der Silicium-
Oberfläche hängen von der Depositionszeit, der Konzentration der Ag+-Ionen und der
Temperatur ab.[107,142]
Tempern von dünnen Ag-Schichten
Das Tempern von dünnen Ag-Schichten zur Herstellung von Ag-Nanopartikeln wur-
de trotz der Einfachheit dieses Prozesses und der erzielbaren guten Ergebnisse noch
nicht im Rahmen des metallkatalysierten Ätzens angewandt. Es finden sich lediglich
Publikationen, in denen dieser Prozess in Hinblick auf plasmonische Effekte durch
Ag-Nanopartikel,[147] unter anderem auch für photovoltaische Anwendungen,[148,149]
angewandt wurde.
Die Ag-Schichten wurden mit Hilfe eines thermischen Verdampfers (B30, VEB) bei
einem Druck von ca. 2, 5 − 7 · 10−6 mbar und mit einer Aufdampfrate von 1-15 Å/s
deponiert.
Es wurden 10 nm und 20 nm dicke Ag-Schichten abgeschieden und jeweils bei 220◦C
(Heizplatte) und 450◦C (Oxidationsofen) unter Stickstoffstrom getempert.
Beim Tempern kommt es im Zuge von Entnetzung zum Aufbrechen der Ag-Schicht.
Es bilden sich zunächst wurmartige Strukturen, welche bei fortschreitendem Tem-
perprozess in nahezu sphärische Ag-Nanopartikel übergehen. Für die Darstellung der
betreffenden theoretischen Grundlagen sei auf Thürmer et al. verwiesen.[150]
Die Abscheidung der Ag-Schicht erfolgt auf Silicium mit nativer Oxidschicht, da im
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a) b) c)
Abbildung 2.2: a) zeigt die für eine Beschichtung einer Silicium-Probe mit einer 2D-hexagonal-
dichtest selbst-assemblierten Polystyren-Nanopartikel-Schicht nötige Versuchsanordnung.[119] Die Si-
Probe wird vor dem Einbringen der Polystyren-Nanopartikel-Suspension waagerecht, auf einem Sockel
gelagert unterhalb der Wasseroberfläche platziert. b) veranschaulicht das Einfließen der Suspensi-
on und die Anordnung der Polystyren-Nanopartikel an der Wasser-Luft-Grenzfläche.[119] c) zeigt
verschieden orientierte Bereiche hexagonal dichtester Kugelpackung einer Polystyren-Nanopartikel-
Monoschicht. Zur Verfügung gestellt von Kandulski.[119]
Falle von Tempern dünner Goldschichten auf Silicium gezeigt wurde, dass es ohne
SiO2-Schicht zur Bildung einer Si-Au-Legierung kommen kann.[151] Auch im Falle
von Ag wäre die Bildung einer Si-Ag-Legierung möglich.[152]
2.1.3 Polystyren-Nanopartikel-Lithographie
Um eine noch breitere Variabilität der Größe und des Bedeckungsgrades der Ag-
Nanopartikel auf Silicium zu erreichen, wurden selbst-assemblierende (self-assembly)
Polystyren-Nanopartikel (PSNP) als Lithographie-Masken für die Ag-Deposition ver-
wendet, welche kommerziell mit Durchmessern von 10 bis 106 nm als wässrige Suspen-
sion erhältlich sind. Einen umfassenden Überblick über die Methode der Polystyren-
Nanopartikel-Lithographie gibt Kandulski.[119]
Zur Bedeckung einer Silicium-Probe mit einer 2D-hexagonal-dichtest selbst-assem-
blierten Polystyren-Nanopartikel-Schicht können verschiedene Methoden, wie zum
Beispiel Verdampfen von Suspensions-Tropfen,[153] Spin-Coating[154] oder die Lang-
muir-Blodgett-Technik[155] angewandt werden, welche im Rahmen der Arbeit auch
getestet wurden. Die besten Ergebnisse konnten allerdings mit der Methode der
Selbstassemblierung an einer Flüssigkeitsoberfläche erzielt werden,[119,156] welche im
Folgenden erläutert wird.
Dazu wird zunächst für die gewählten PSNP mit einem Durchmesser von 1 µm (Po-
lybead Polystyrene 1 µm von Polysciences, Inc.) eine Suspension mit 8 m% PSNP
hergestellt und diese dann 1:4 mit Ethanol verdünnt.[119] Weiterhin wird eine rund
5 cm hohe, mit Wasser gefüllte Petrischale benötigt, in der die zu beschichtende Pro-
be vor dem Einbringen der PSNP-Suspension waagerecht auf einem ca. 1 cm hohen
Sockel unterhalb der Wasseroberfläche platziert wird (s. Abb. 2.2 a)).
Die vorbereitete PSNP-Suspension wird dann, wie in Abb. 2.2 b) dargestellt, mit
Hilfe einer gebogenen Pipette mit einer Öffnung der Größe 200-300 µm auf die Was-
seroberfläche aufgebracht. Dies geschieht lediglich durch Eintauchen der Pipetten-
öffnung direkt unter die Wasseroberfläche unter Ausnutzung der Verdampfung des
Ethanols auf der Wasseroberfläche und dem resultierenden Nachfließen der Suspen-
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sion. Auf diese Weise kann ein konstanter laminarer Fluss realisiert werden. Neben
dem Absinken eines geringen Teils der PSNP bildet sich eine Monolage an der Wasser-
Luft-Grenzfläche. Diese Monolage ordnet sich durch Selbstassemblierung in einer 2D-
hexagonal-dichtesten Kugelpackung an, wobei jedoch Bereiche verschiedener Orien-
tierung vorliegen.[119,154] Abbildung 2.2 c) zeigt eine solche PSNP-Monoschicht mit
verschieden orientierten Bereichen hexagonal dichtester Kugelpackung. Durch sehr
vorsichtiges Schwenken der Petrischale kann durch Reorientierung die Größe der ge-
schlossenen, gleich orientierten Bereiche erhöht werden.
Für die folgenden Schritte ist es notwendig, die PSNP-Monoschicht von der Wand
der Petrischale zu lösen. Dies geschieht durch vorsichtiges Entlangfahren der Wand
mit einem vorher in ein verdünntes Tensid (zum Beispiel Triton X-100) getauch-
ten Platin-Draht. Dies bewirkt gleichzeitig, dass sich der PSNP-Monoschicht-Bereich
wenn möglich noch dichter packt. Ebenfalls mit Hilfe des tensid-benetzten Platin-
Drahtes wird der PSNP-Monoschicht-Bereich über der Silicium-Probe platziert. Der
nächste Schritt besteht darin, das Wasser mit Hilfe einer an eine Schlauchpumpe an-
geschlossene Pipette langsam abzusaugen und somit die PSNP-Monoschicht auf der
Silicium-Probe zu deponieren,[119] siehe Abb. 2.3 a) bis c).
Auf diese PSNP-Lithographiemaske wird nun wie im vorherigen Abschnitt beschrie-
ben eine 10 nm dicke Ag-Schicht deponiert, Abb. 2.3 d) . Nach der Deposition wird
die PSNP-Lithographiemaske mit Hilfe von Toluol entfernt und es verbleiben regel-
mäßig angeordnete, dreieckige Ag-Partikel, wie in Abb. 2.3 e) dargestellt. Durch einen
Temperschritt bei 220◦C unter Stickstoffstrom für 15 min werden die Ag-Partikel in
eine für das metallkatalysierte Ätzen günstigere[111] sphärische Form gebracht, Abb.
2.3 f).
2.2 Messaufbau zur Probenprozessierung einschließlich in
situ Monitoring
2.2.1 In situ Photolumineszenz-/in situ
Oberflächenphotospannungs-Messaufbau (in situ PL und SPV)
Abbildung 2.4 zeigt den von Rappich entwickelten in situ Photolumineszenz-/in situ
Oberflächenphotospannungs-Messaufbau (in situ PL und SPV) für Silicium-Proben in
Lösung.[50, 127] An diesem Messaufbau können chemische oder elektrochemische Ätz-
prozesse durchgeführt werden und es können in situ sowohl die integrierte Intensität
der Photolumineszenz, IP L, der strahlenden Band-Band-Rekombination von kristal-
linem Silicium, als auch die zeitabhängige Oberflächenphotospannung einer Silicium-
Probe gemessen werden.
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Abbildung 2.3: a) bis c): Deposition der selbst-assemblierten Polystyren-Nanopartikel auf das
Silicium-Substrat durch Absenken des Wasserspiegels. d) Deposition einer 10 nm dicken Ag-Schicht
auf die Polystyren-Nanopartikel-Maske. e) Auflösung der Polystyren-Nanopartikel durch Toluol. Das
durch die Zwischenräume der Polystyren-Nanopartikel-Maske deponierte Silber bleibt erhalten. f)
Durch Tempern der Probe bei 220◦C für 15 min werden sphärische Ag-Nanopartikel erzeugt.
Abbildung 2.4: Aufbau zur in situ Photolumineszenz- und in situ Oberflächenphotospannungs-
Messung an Silicium-Proben in Lösung. (Zur Verfügung gestellt von J. Rappich.)
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Im folgenden sollen die Instrumentierung und die zu Grunde liegenden Messprinzipien
der in situ Photolumineszenz- und der in situ Oberflächenphotospannungs-Messung
erläutert werden. Weiterhin werden die beiden in diesem Messaufbau anwendbaren
(elektro)chemischen Zellen, eine offene Zelle und eine Durchflusszelle, in denen die
Probe fixiert und die chemischen bzw. elektrochemischen Reaktionen durchgeführt
werden, dargestellt.[50, 126,127,157]
In situ Photolumineszenz-Messung
Die Photolumineszenz-Messung an Silicium nutzt die Emission von Photonen im Zu-
ge der strahlenden Band-Band-Rekombination nach monochromatischer Laserstrahl-
Anregung (hν ≥ Eg). Je nach Detektionsweise (spektral, transient, zeitintegriert)
können aus den Messungen verschiedene Aussagen über die effektive Ladungsträ-
gerlebensdauer, Defektdichten oder die Grenzflächenpassivierung getroffen werden.
Die im Folgenden vorgestellte in situ Photolumineszenz-Messung im verwendeten
Messaufbau erfolgte zeitintegriert.[127]
Zur Anregung der Silicium-Probe steht sowohl ein gepulster, Stickstoff-gepumpter
Farbstofflaser (Stickstofflaser: MSG 800 von LTB (Lasertechnik Berlin), Farbstof-
faufsatz: UDL 100 von LTB) mit den optionalen Wellenlängen 362 nm, 504 nm oder
743 nm, als auch eine gepulste Laser-Diode (iRLM-150-100-5324 von Laser com-
ponents) mit einer Wellenlänge von 910 nm zur Verfügung. Die Pulsdauer τ beträgt
für die Farbstofflaser 5 ns und für die Laserdiode 100 ns.
Der Laserstrahl wird über ein optisches System auf die Probe fokussiert. Für die
Farbstofflaser resultiert damit ein Durchmesser des auf die Probenoberfläche treffen-
den Laserstrahls von 5 mm mit einer Anregungsintensität von 1,4 µJ/(Puls·mm2) für
504 nm und 1,2 µJ/(Puls·mm2) für 743 nm. Die Anregungsintensität der Laserdiode
beträgt auf der Probenoberfläche 1,5 µJ/(Puls·mm2) bei einem Strahldurchmesser
von 2 mm.
Die von der Silicium-Probe emittierte Photolumineszenz wird mit Hilfe einer Sammel-
linse auf einen Interferenz-Filter fokussiert, der den Bereich von ca. 1100-1160 nm, wel-
cher die strahlende Band-Band-Rekombination von kristallinem Silicium (1130 nm)
umfasst, transmittiert. Es trifft lediglich die Strahlung dieses Wellenlängenbereiches
auf den Detektor, sodass mit dieser Anordnung ausschließlich die Photolumineszenz
von kristallinem Silicium gemessen werden kann. Als Detektor wird eine integrierende
InGaAs-Diode mit Vorverstärker (Elektronik Manufaktur Mahlsdorf) und einer Inte-
grationszeit von rund 100 µs verwendet.
Die Abbildungen 2.5 a) bis c) veranschaulichen das angewandte Messprinzip. Das PL-
Spektrum von kristallinem Silicium, IP L(λ), und der mit Hilfe des Interferenz-Filters
aus dem Spektrum herausgefilterte Wellenlängenbereich sind in a) dargestellt. Abbil-
dung 2.5 b) zeigt einen typischen transienten Abfall der Photolumineszenz-Intensität,
IP L(t), von kristallinem Silicium nach einer gepulsten Anregung von einigen ns. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden jedoch nicht die PL-Transienten ausgewertet, sondern
die von der Probe emittierte Photolumineszenz wurde zeitintegriert gemessen. Dazu
ist in Abb. 2.5 c) die Lade-Entlade-Charakteristik der integrierenden InGaAs-Diode
dargestellt. Die hier pro Anregungspuls erhaltenen Maxima-Werte der PL-Intensität
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Abbildung 2.5: Darstellung des Messprinzips der angewandten in situ PL-Messungen: a) zeigt
das PL-Spektrum von kristallinem Silicium, IP L(λ), und den mit Hilfe des Interferenz-Filters aus
dem Spektrum herausgefilterten Wellenlängenbereich. In b) ist ein typischer transienter Abfall der
Photolumineszenz-Intensität, IP L(t), von kristallinem Silicium nach einer gepulsten Anregung von
einigen ns dargestellt. Die Lade-Entlade-Charakteristik der für die integrierten PL-Messungen ver-
wendeten integrierenden InGaAs-Diode ist in c) dargestellt. Für die in situ PL-Messungen werden die
aus c) erhaltenen Maxima-Werte der PL-Intensität, welche vereinfacht als integrierte PL-Intensität,
IintP L, bezeichnet werden, pro Anregungspuls gegen die Zeit aufgetragen.
(in [V]) können als proportional zur gesamten emittierten PL-Intensität angenommen
werden und werden vereinfacht als integrierte PL-Intensität, IintP L, bezeichnet. Für ei-
ne Messung werden die so pro Anregungspuls erhaltenen IintP L-Werte gegen die Zeit
aufgetragen. Die Änderung in der gemessenen integrierten PL-Intensität, IintP L, bein-
haltet unter der Annahme, dass es während der Messung nicht zu Änderungen von
Defekten und damit der Ladungsträgerlebensdauer im Volumen der Probe kommt,
Informationen über die Änderung der nicht-strahlenden Rekombinationsprozesse an
der Ober- bzw. Grenzfläche der Probe.[125]
Die Datenaufnahme erfolgt über eine handelsübliche A/D-Wandler-Karte (100 kHz),
wobei der PC die Laseranregung und die Datenaufnahme triggert (s. Abb. 2.4 auf
Seite 39).
Mit Hilfe der auf der Probe eintreffenden Gesamtenergie pro Puls, EP uls, lässt sich mit
der Wellenlänge λ die Anzahl der pro Puls eintreffenden Photonen, Φ, berechnen:[158]
Φ = EP ulsλ
hc
. (2.6)
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Abbildung 2.6: Abbildung a) zeigt die berechnete, von der Probe abgestrahlte PL-Intensität, IintP L,
und die berechnete Quantenausbeute einer PL-Messung, ηP L, in Abhängigkeit von der eingstrahlten
Energiedichte W . Es sind Berechnungen für Proben verschiedener Ladungsträgerlebensdauern τ bzw.
verschiedener Grenzflächendefektdichten Dit (hier al Ns bezeichnet) dargestellt. In Abbildung b) sind
berechnete PL-Transienten für verschiedene Grenzflächendefektdichten Dit (hier al Ns bezeichnet)
für eine eingestrahlte Energiedichte W von 1 mJ/cm2 dargestellt. Abbildungen aus Timoshenko et
al. mit freundlicher Genehmigung von American Institute of Physics.[125]
Dabei bezeichnet h das Plancksche Wirkungsquantum und c die Lichtgeschwindigkeit
im Vakuum.
Unter Berücksichtigung der wellenlängenabhängigen Reflektivität R(λ) des Elektroly-
ten und der Probenoberfläche, des wellenlängenabhängigen Absorptionskoeffizienten
α(λ), der durch den Laser beleuchteten Fläche A und der Dicke der Probe d, lässt
sich die Anzahl der pro Anregungs-Laserpuls generierten Überschussladungsträger
berechnen:[158]
(∆n + ∆p) =
Φ(1 − R(λ))

1 − e−α(λ)d

Ad
. (2.7)
Unter Verwendung der Anregung mit 910 nm im beschriebenen Messaufbau werden
zum Beispiel in einer a-Si:H/c-Si-Probe rund 4,8·1016 cm−3 Überschussladungsträger
pro Puls angeregt.
Die von einer Probe abgestrahlte integrierte PL-Intensität IintP L ist wie in den in
Abb. 2.6 a) gezeigten Berechnungen von der eingestrahlten Energiedichte W abhän-
gig.[125] Sie steigt im Bereich von ca. 0,1 bis 1 mJ/cm2 exponentiell mit der einge-
strahlten Energiedichte. Oberhalb dieses Wertes kommt die Auger-Rekombination
verstärkt zum Tragen und begrenzt somit die maximale Quantenausbeute ηP L einer
PL-Messung, welche ebenfalls in Abb. 2.6 a) in Abhängigkeit von der eingestrahlten
Energiedichte W dargestellt ist:[50, 125]
ηP L =
IintP L
(W/hν)(1 − R) . (2.8)
Die im verwendeten Messaufbau zur Anregung angewandten Energiedichten liegen
demnach im Bereich einer PL-Quantenausbeute von ca. 0,2 %, was wie aus Abb.
2.6 a) ersichtlich, ausreichend ist.
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Abbildung 2.7: Auftragung von gemessenen integrierten PL-Intensitäten gegen mittels Kapazitäts-
Spannungs-Messungen bestimmte Grenzflächendefektdichten Dit von Si/SiO2-Proben.[125] Für
Anregungs-Energiedichten W von 0,05-2 mJ/cm2 wird eine exponentielle Abhängigkeit der integrier-
ten PL-Intensität IintP L von der Grenzflächendefektdichte Dit über zwei Größenordnungen erhalten.
Abb. aus Timoshenko et al. mit freundlicher Genehmigung von American Institute of Physics.[125]
Abbildung 2.6 b) zeigt berechnete PL-Transienten für verschiedene Grenzflächen-
defektdichten Dit.[125] Mit steigender Grenzflächendefektdichte kommt es zu einem
schnelleren Abfall der PL-Transiente. Für Dit > 1013 eV−1cm−2 wird eine Abnahme
der PL-Amplitude und eine Verringerung des Bereiches des exponentiellen Abfalls
beobachtet. Aus dem exponentiellen Bereich einer Transiente kann die effektive La-
dungsträgerlebensdauer, τeff , aus folgendem Zusammenhang berechnet werden:[158]
IP L(t) = I0 exp

− t
τeff

. (2.9)
I0 bezeichnet die zum Zeitpunkt t = 0 gemessene PL-Intensität.
Die Steigung dieses exponentiellen Bereichs der PL-Transiente, und die damit erhalte-
ne effektive Ladungsträgerlebensdauer τeff ist in einem Bereich von 0,2 bis 2 mJ/cm2
unabhängig von der eingestrahlten Energiedichte W .[125]
Abbildung 2.7 zeigt eine Auftragung von gemessenen integrierten PL-Intensitäten ge-
gen mittels Kapazitäts-Spannungs-Messungen[22] bestimmte Grenzflächendefektdich-
ten Dit von Silicium-Proben, deren Grenzflächen mit einer SiO2-Schicht passiviert
sind (Si/SiO2-Proben).[125] Die Ladungsträgerlebensdauer im Volumen, τV ol, der Pro-
ben beträgt 1 ms. Es ist ersichtlich, dass IintP L über zwei Größenordnungen exponentiell
von Dit abhängt. Auch die Unabhängigkeit der Proportionalität, IintP L ∝ Dit, von der
eingestrahlten Energiedichte W wird hier deutlich. Für die verschiedenen Energiedich-
ten wird jeweils der gleiche Anstieg der logarithmischen Auftragung von IintP L gegen
Dit von -1 erhalten. Eine solche Kalibration kann zur Bestimmung der Grenzflächen-
defektdichten Dit an unbekannten Si/SiO2-Proben dienen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden jedoch nur relative Änderungen der integrierten
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden jedoch nur relative Änderungen der integrierten
PL-Intensität betrachtet und ausgewertet. Diese Betrachtungsweise stellt nichts de-
sto trotz eine sehr leistungsfähige Methode dar. Zum einen, da eine Änderung in der
gemessenen integrierten PL-Intensität, IintP L, sehr sensitiv auf Änderungen der Grenz-
flächendefektdichte Dit ist. Mit steigender Materialqualität der Silicium-Probe, und
damit steigender Ladungsträgerlebensdauer im Volumen, τV ol, steigt die Sensitivität
für hohe Grenzflächendefektdichten Dit an (vgl. Abb. 2.6 a)). Zum anderen, da die
PL-Messung einen breiteren Bereich von Dit abdeckt als konventionelle Kapazitäts-
Spannungs-Messungen[50] oder auch (gepulste) Oberflächenphotospannungs-Metho-
den.[125] Ein weiterer Vorteil der in situ PL-Messung besteht darin, dass im Gegen-
satz zu den letztgenannten Methoden keine Kontaktierung der Probe nötig ist.[125]
Durch eine geeignete Wahl der Anregungswellenlänge können in einer heterogenen
Probe selektiv verschiedene Bereiche angeregt und untersucht werden. So kann zum
Beispiel bei einer Probe aus amorphem auf kristallinem Silicium für eine Anregungs-
wellenlänge von 910 nm selektiv das kristalline Silicium untersucht werden, da diese
Wellenlänge zu niederenergetisch ist, um im amorphen Silicium absorbiert zu werden.
Die Absorptionstiefe der Laserstrahlung in kristallinem Silicium ergibt sich aus dem
reziproken Absorptionskoeffizienten α[39] zu rund 1 µm für eine Anregung bei 504 nm,
rund 10 µm für eine Anregung bei 743 nm und rund 50-80 µm für eine Anregung bei
910 nm.
Aus der Darstellung der Methode wird deutlich, dass sich die in situ Photolumines-
zenz-Messung sehr gut zur Untersuchung von Siliciumoberflächen in Hinblick auf de-
ren Grenzflächendefektdichte Dit und damit indirekt deren Passivierung eignet.[159,160]
Außerdem ist auf Grund einer vernachlässigbaren Absorption der zur Anregung ge-
nutzten Laserstrahlung als auch der emittierten Strahlung in gängigen, zur Prozes-
sierung von Silicium verwendeten Elektrolyten eine Untersuchung an einer Silicium-
Elektrolyt-Grenzfläche möglich.[127,159] Diese in situ Photolumineszenz-Messung an
einer Silicium-Elektrolyt-Grenzfläche ermöglicht Untersuchungen von chemischen oder
elektrochemischen Ätzprozessen an Silicum und stellt damit die wichtigste Methode
der vorliegenden Arbeit dar.
In situ Oberflächenphotospannungs-Messung
Die Oberflächenphotospannungs-Messung (SPV - surface photo voltage) nutzt die Ab-
hängigkeit der Bandverbiegung an der Grenzfläche eines Halbleiters von der Anzahl
der generierten Überschussladungsträger und damit der Bestrahlungsdichte. Durch
die Messung des von der Bandverbiegung abhängigen Potentialabfalls über die Raum-
ladungszone in Abhängigkeit von der Bestrahlungsdichte kann die Ausgangsband-
verbiegung an der Grenzfläche eines Halbleiters bestimmt werden. Eine dynamische
SPV-Messung als Funktion einer angelegten externen Spannung ermöglicht zusätzlich
eine Berechnung der Grenzflächendefektdichte Dit. Auf diese Methode soll allerdings
an dieser Stelle nicht weiter eingegangen werden. Einen umfassenden Überblick zu
SPV-Messungen geben Kronik et al.[161]
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Die im Rahmen dieser Arbeit angewandte in situ SPV-Messung an einer Silicium-
Elektrolyt-Grenzfläche stellt eine leichte Modifizierung der konventionellen SPV-Mes-
sung dar.[162,163]
Bei der in situ SPV-Messung (s. Abb. 2.4 auf Seite 39) wird die Silicium-Probe in bei-
den zur Verfügung stehenden (elektro)chemischen Zellen (s. Abschnitt 2.2.2) mit der
Rückseite auf einen Aluminium- bzw. Messing-Probenteller gepresst, der als Rückkon-
takt fungiert. Die Vorderseite der Silicium-Probe steht in Kontakt mit dem Elektroly-
ten. Eine in den Elektrolyten tauchende Platin-Elektrode stellt den zweiten Kontakt
der in situ-SPV-Messung dar. Es wird also eine Struktur ’Metallkontakt-Silicium-
Elektrolyt-Metallelektrode’ gebildet.[162] Bei einer konventionellen Oberflächenphoto-
spannungs-Messung wird dagegen eine ’Metallkontakt-Silicium-Glimmer-optisch trans-
parente Elektrode’-Struktur, genannt MIS-Struktur (metal insulator semiconductor),
gebildet.[161] Das heißt, dass bei der in situ SPV-Messung die Annahme getroffen
wird, dass die Kapazität der Helmholtz-Doppelschicht an der Silicium-Elektrolyt-
Grenzfläche (vgl. Abschnitt 1.1 auf Seite 7) so hoch ist, dass sie in ihrer Funktion
annähernd dem Isolator-Part der MIS-Struktur entspricht.
Der Potentialabfall zwischen den beiden Kontakten wird über einen hochohmigen Ein-
gangsverstärker, der als Impedanzwandler arbeitet, als Oberflächenphotospannung,
UP h, gemessen.[162]
Die für die Messung notwendige optische Anregung der Silicium-Probe erfolgt simul-
tan mit der gepulsten Anregung der in situ PL-Messung mit den dort vorgestellten
Anregungsmöglichkeiten.
Durch einen Laserpuls kommt es zur Generation von Überschussladungsträgern und
folglich zu einer Aufspaltung des Fermi-Niveaus, EF , in die Quasi-Fermi-Niveaus
der Elektronen, EF n, und der Löcher, EF p. Die generierten Überschussladungsträger
führen zu einer plötzlichen Verringerung der Ausgangsbandverbiegung und folglich
zu einem Sprung in der aufgezeichneten Oberflächenphotospannung UP h (s. Abb.
2.8 a)).[5] Die Oberflächenphotospannung UP h ergibt sich wie folgt aus der Differenz
der für eine bestimmte Wellenlänge und Photonendichte gemessenen Bandverbiegung
ϕ(λ, Φ) und der Ausgangsbandverbiegung ϕ0 des Halbleiters:[161]
UP h = ϕ(λ, Φ) − ϕ0 + UD. (2.10)
Dabei muss jedoch die Dember-Spannung, UD, berücksichtigt werden, welche aus den
unterschiedlichen Mobilitäten der generierten Elektronen und Löcher resultiert und
damit von der Dotierung der Silicium-Probe abhängt. Für eine genauere Betrachtung
dieser Thematik soll jedoch an dieser Stelle lediglich auf die Literatur verwiesen wer-
den.[161] Außerdem wird angenommen, dass es während der SPV-Messung nicht zu
einer Umladung von Grenzflächenzuständen kommt.[42]
Abbildung 2.8 a) zeigt die Verringerung der Raumladungszone und die Änderung der
Ausgangsbandverbiegung ϕ0, im Zuge der optischen Anregung.[5] Abbildung 2.8 b)
zeigt die Laserpuls-Anregung und die daraus resultierende SPV-Transiente einer n-
dotierten Silicium-Probe.[42] Für n-dotiertes Silicum, bei dem eine negative, nach oben
gerichtete Ausgangsbandverbiegung ϕ0 vorliegt, sind die gemessenen UP h-Werte po-
sitiv.[161]
Ähnlich zur in situ PL-Messung wird für eine in situ SPV-Messung pro Anregungspuls
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Abbildung 2.8: Abbildung a) zeigt die Änderung der Ausgangsbandverbiegung ϕ0 zu ϕ und die
Verringerung der Raumladungszone. UP h bezeichnet die resultierende gemessene Oberflächenpho-
tospannung, aus.[5] Die Laserpuls-Anregung und die daraus resultierende SPV-Transiente einer n-
dotierten Silicium-Probe ist für den Bereich der ersten Hundert Nanosekunden in b) dargestellt,
aus.[42]
der maximale UP h-Wert der Amplitude, das heißt die maximale Oberflächenphoto-
spannung UmaxP h , ermittelt und gegen die Zeit aufgetragen.
Die Bestimmung der Ausgangsbandverbiegung erfolgt durch eine sukzessive Steige-
rung der Anregungsphotonendichte und damit der generierten Überschussladungs-
träger bis zu dem Punkt, an dem kein weiterer Anstieg von UmaxP h gemessen wird.
Es wird davon ausgegangen, dass diese Anregungsphotonendichte eine ausreichende
Überschussladungsträger-Dichte größer der Dotierkonzentration generiert, welche den
Flachbandfall erzeugen kann.
Durch Rekombination der generierten Überschussladungsträger relaxiert die Band-
verbiegung wieder auf ihren Ausgangswert und die gemessene Oberflächenphotospan-
nung UP h wieder zu Null.
Analog zur in situ PL-Messung wurden im Rahmen der Arbeit ebenfalls nur relative
Änderungen der Oberflächenphotospannung UmaxP h betrachtet.
Eine Messung der Oberflächenphotospannung UmaxP h während der Durchführung che-
mischer oder elektrochemischer Prozesse erlaubt Einblicke in an der Grenzfläche statt-
findende Ladungsträgertransferprozesse als auch Adsorptionsprozesse geladener Teil-
chen, welche im Halbleiter ein elektrisches Feld induzieren können .
2.2.2 Elektrochemische Zellen
Für den in situ Photolumineszenz-/in situ Oberflächenphotospannungs-Messaufbau
(s. Abb. 2.4 auf Seite 39) stehen eine offene elektrochemische Zelle und eine geschlos-
sene Durchflusszelle zur Verfügung, welche in Abb. 2.9 dargestellt sind. Die offene
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Abbildung 2.9: Abbildung a) zeigt eine offene elektrochemische Zelle aus PTFE (Polytetrafluor-
ethylen) mit einer Dreielektrodenanordnung bestehend aus Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode.
Abbildung b) stellt eine elektrochemische Durchflusszelle mit Quarzglas-Fenster dar. AE bezeichnet
die Arbeits-, GE die Gegen- und RE die Referenzelektrode. Gegen- und Referenzelektrode sind hier
aus Platzgründen zusammengelegt (Zweielektrodenanordnung). Abbildung b) aus.[151]
elektrochemische Zelle besteht aus einem HF-beständigen PTFE-Aufsatz (Polytetra-
fluorethylen) mit runder Öffnung, welcher unter Verwendung eines Viton-Dichtringes
mit Klemmschrauben auf die sich auf einem Probenteller befindliche Silicium-Probe
gepresst wird. Die effektive Probenoberfläche beträgt 0,44 cm2. Für elektrochemische
Methoden wird in der Zelle eine Dreielektrodenanordnung bestehend aus Arbeitselek-
trode (AE), Gegen- (GE) und Referenzelektrode (RE) angewandt.[29] Diese Anord-
nung ist notwendig, da das Potential einer stromdurchflossenen Elektrode (AE) nicht
gegen eine ebenfalls stromdurchflossene GE gemessen werden kann, da es an dieser
durch den Stromfluss zu Überspannungen kommt und sie somit nicht als fester Poten-
tialbezugspunkt dienen kann. Aus diesem Grund dient die GE lediglich zur Gewähr-
leistung des Stromflusses. Die Potentialmessung erfolgt über eine RE, welche über ein
hochohmiges Voltmeter an die Messelektrode geschaltet, und deren Strombelastung
damit vernachlässigbar ist. Als Referenzelektroden werden meist Elektroden zweiter
Art verwendet.
In Hinblick auf die Verwendung HF-haltiger Elektrolyten und deren Ätzwirkung auf
Glas wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Platinblech als RE verwendet. Eine solche
Quasi-Referenzelektrode besitzt zwar ein relativ stabiles, jedoch unbekanntes und
von der Zusammensetzung des Elektrolyten abhängiges Redoxpotential.[164] Aller-
dings lässt sich diese Vereinfachung unter der Voraussetzung rechtfertigen, dass das
Potential der verwendeten Elektrode über die Zeit der Messung stabil bleibt.[165,166]
Die Silicium-Probe stellt die Arbeitselektrode (AE) dar, welche über den Au-bedampf-
ten Probenteller aus Messing kontaktiert wird. Zur Verbesserung des Kontaktes wird
zwischen Silicium-Probe und Probenteller ein Tropfen konzentrierte Kaliumchlorid-
Lösung gegeben. Als Gegenelektrode (GE) wurde eine ringförmiger, der effektiven
Probenoberfläche angepasster Golddraht verwendet.
Das Elektrolytvolumen betrug, auch in Hinblick auf Absorptionsverluste des einge-
strahlten Lasers, bei allen Messungen konstant 10 ml.
48 Experimentelle Methoden
Die elektrochemische Durchflusszelle aus VESPEL ist mit einem Quarzglasfenster
zur Einkopplung des Laserstrahls ausgestattet. Die Silicium-Probe wird durch einen
schraubbaren Aluminium-Stempel über einen Viton-Dichtring an die untere Zellöff-
nung gepresst. Die effektive Probenoberfläche beträgt ebenfalls 0,44 cm2, das Zellvolu-
men 0,22 cm3. Die Silicium-Probe, welche die AE darstellt, wird über den Aluminium-
Stempel kontaktiert. Aus Platzgründen wird in der Durchflusszelle lediglich eine Zwei-
elektrodenanordnung realisiert.[167] Als kombinierte GE/RE wird ein ringförmiger,
der effektiven Probenoberfläche angepasster Golddraht verwendet.
Durch die vorhandenen Zu- und Abflüsse können die gewünschten Elektrolyte bzw.
Ätzlösungen mit Hilfe einer peristaltischen Schlauchpumpe (Cyclo II, C. Roth) ge-
wechselt oder im Kreislauf gepumpt werden. Dies bietet gegenüber der offenen Zelle
den Vorteil, dass ein Wechsel der Lösung nicht durch Pipettieren erfolgen muss, wo-
durch zwangsläufig die Anregung und Detektion der in situ PL-Messung und somit
die aufgezeichnete Messung gestört wird.
Für beide Zellen wurden Silicium-Proben der Größe 1,4 cm × 1,4 cm verwendet.
2.3 Methoden zur Oberflächenstrukturierung
Chemisches Ätzen
Die verschiedenen chemischen Möglichkeiten zum Ätzen von Silicium wurden bereits
in den theoretischen Aspekten (s. Abschnitt 1.3 auf Seite 16) erläutert. An dieser
Stelle sollen die konkreten Zusammensetzungen der in den Kapiteln 3 und 4 verwen-
deten Ätzlösungen angegeben werden.
Alkalische Ätzlösungen
Als alkalische Ätzlösungen wurden wässrige Kaliumhydroxid-Lösungen (KOH-Lösun-
gen) mit Isopropanol als benetzungsfördendem Zusatz gewählt.[54, 65] Die genauen
Zusammensetzungen der verschieden konzentrierten Lösungen sind in Tab. 2.2 ange-
geben. Der Isopropanol-Zusatz führt zwar zu einer leichten Verringerung der Ätzrate,
aber auch zu einer Erhöhung der Homogenität der geätzten Oberflächen.[54, 168]
Im Rahmen der Arbeit wurden auch andere alkalische Ätzmedien wie Tetramethyl-
ammoniumhydroxid, Boraxlösung oder Ethylendiamin/Catechol untersucht. Aller-
dings erwiesen sich KOH-Lösungen in Hinblick auf ihre einfache Herstellung über
einen weiten Konzentrationsbereich auf Grund der hohen Löslichkeit, und die damit
über weite Bereiche einstellbare Silicium-Ätzrate als am vorteilhaftesten.
Saure Ätzlösungen
Als saure Ätzlösungen wurden HNA,[93] eine Mischung aus konzentrierter Flusssäu-
re, HF, konzentrierter Salpetersäure, HNO3, und konzentrierter Essigsäure (Acidic
acid), CH3COOH, und HNP, eine Mischung aus konzentrierter HF, konzentrierter
HNO3, und konzentrierter Phosphorsäure, H3PO4, verwendet.
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Tabelle 2.2: Zusammensetzung der verwendeten alkalischen, KOH-basierten Ätzlösungen.
ω(KOH) c(KOH) H2O/Isopropanol c(Isopropanol)
[m %] [mol/l] Vol.-Verhältnis [mol/l]
0,1 0,02 1:1 6,49
1 0,18 1:1 6,49
5 0,89 4:1 2,60
10 1,78 4:1 2,60
Die entscheidenden Komponenten dieser Mischungen stellen HF und HNO3 dar (vgl.
Abschnitt 1.3.2 auf Seite 20), deren Konzentrationen wie in Tab. 2.3 dargestellt vari-
iert wurden. Dabei bezeichnet der dem Abkürzungsbuchstaben der jeweiligen Kom-
ponente nachgestellte Exponent den Grad der Verdünnung dieser Komponente. 1
steht für die Hälfte, 2 für ein Viertel, 3 für ein Zehntel und 4 für ein Zwanzigstel der
Konzentration dieser Komponente in der Ausgangszusammensetzung.
Essigsäure wirkt als benetzungsfördernder Stoff, Phosphorsäure zur Stabilisierung der
Protonen-Konzentration.
HF-Dip
Bei den im Rahmen der Arbeit durchgeführten HF-Dips wurde die betreffende Silicium-
Probe für 60 s in 2,5 %ige wässrige HF-Lösung gedippt und anschließend unter Stick-
stoffstrom getrocknet. Durch diese Behandlung wird eine Wasserstoff-terminierte Sili-
cium-Oberfläche erreicht.[169,170]
Elektrochemisches Ätzen
Auch das elektrochemische Ätzen von Silicium wurde bereits in den theoretischen
Aspekten (s. Abschnitt 1.2 auf Seite 13) erläutert. Hier sollen nun kurz die wichtigs-
ten experimentellen Methoden, unter denen elektrochemisches Ätzen erfolgen kann,
genannt werden.
Eine Silicium-Elektrode, an der ein bestimmter elektrochemischer Ätzprozess ablau-
fen soll, wird innerhalb einer Zwei- oder im Idealfall Dreielektrodenanordnung als
Arbeitselektrode (AE) geschaltet. Zur Steuerung dieses Ätzprozesse kann mit Hilfe
eines Potentiostaten[29, 171] als erste Möglichkeit ein bestimmtes Potential ϕ in Bezug
auf die Referenzelektrode (RE) vorgegeben werden. Die über die Zeit fließende Strom-
dichte j wird aufgezeichnet. Unter diesem Modus durchgeführte Verfahren werden als
potentiostatisch bezeichnet.[29] Durch das Festlegen des Potentials, bei dem eine elek-
trochemische Reaktion ablaufen soll, legt man die freie Reaktionsenthalpie ∆G und
damit die thermodynamische Triebkraft für diese Reaktion fest. Mit dieser Methode
kann man beispielsweise in Hinblick auf die Strom-Spannungs-Charakteristiken von
Silicium in einem HF-haltigen Elektrolyten (s. Abb. 1.7 auf Seite 15) festlegen, ob
ein Ätzprozess unter Mikroporenbildung oder im Elektropolierregime stattfindet.
Die andere Möglichkeit zur Prozesskontrolle besteht darin, mit Hilfe eines Potentio-
staten einen konstanten Stromfluss aufzuprägen und das sich einstellende Potential zu
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Tabelle 2.3: Zusammensetzung der verwendeten HF/HNO3-basierten sauren Ätzlösungen HNA und
HNP in verschiedenen Verdünnungen.
HF HNO3 CH3COOH H2O HNO3:HF-
[%] [%] [%] [%] Verhältnis
HNA 13,1 31,4 27,3 28,3 2,40
H1NA 6,5 31,4 27,3 34,8 4,79
H2NA 2,6 31,4 27,3 38,7 11,98
H3NA 1,3 31,4 27,3 40,1 23,96
H4NA 0,7 31,4 27,3 40,7 47,92
HN1A 13,1 15,7 27,3 44,0 1,20
HN2A 13,1 6,3 27,3 53,4 0,48
HN3A 13,1 3,1 27,3 56,5 0,24
HN4A 13,1 1,6 27,3 58,1 0,12
HF HNO3 H3PO4 H2O HNO3:HF-
[%] [%] [%] [%] Verhältnis
HNP 0,9 37,0 15,2 47,0 43,13
H1N1P1 0,45 18,5 7,6 73,5 43,13
messen. Solche Verfahren werden als galvanostatisch bezeichnet.[29] Auf diese Weise
kann zum Beispiel unter Anwendung des ersten Faradayschen Gesetzes der Material-
abtrag bei einer elektrochemischen Ätzreaktion annähernd vorgegeben werden.
Um einen Überblick über die an der AE stattfindenden elektrochemischen Ätzpro-
zesse zu erlangen, ist das Aufzeichnen eines zyklischen Potentialscans, welcher als
Cyclovoltammogramm bezeichnet wird, hilfreich.[29] Anhand der so erhaltenen Strom-
Spannungs-Charakteristik können Spannungs- bzw. Strom(dichte)-Werte zur Durch-
führung von potentiostatischen bzw. galvanostatischen Ätzprozessen unter den ge-
wünschten Bedingungen ermittelt werden.
Für die im Rahmen der Arbeit durchgeführten elektrochemischen Prozesse wur-
den folgende Potentiostaten verwendet: Compactstat mit der Spannungs-Erweiterung
Compactstat Plus von Ivium Technologies, und CHI 650C von CH Instruments, Inc..
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Optische Charakterisierungsmethoden
Spektrale Photolumineszenzmessung
Da im Rahmen der in situ Photolumineszenz-Messung lediglich die Photolumineszenz
des kristallinen Siliciums bei 1130 nm detektiert werden kann, wurden auch ex situ
Photolumineszenz-Messungen durchgeführt, bei denen die Messung eines Spektrums
im Bereich von 400 bis 1700 nm möglich ist.
Die Anregung der Silicium-Probe erfolgt ebenfalls mit Hilfe eines gepulsten, Stickstoff-
gepumpter Farbstofflaser (Stickstofflaser: MSG 800 von LTB (Lasertechnik Berlin),
Farbstoffaufsatz: UDL) mit den Wellenlängen 504 nm oder 743 nm.
Die von der Silicium-Probe emittierte Strahlung wird durch einen Monochromator
(SPM 2, Zeiss, Jena) spektral zerlegt und dann auf einen Si- oder InGa-Detektor
geleitet.
Die wichtigsten Parameter des so erhaltenen PL-Spektrums der Silicium-Probe stel-
len die Lage des PL-Maximums und dessen Intensität dar.
Optische Transmissions- und Reflexionsmessungen
Zur Charakterisierung der optischen Eigenschaften der geätzten Silicium-Proben wur-
den optische Transmissions- und Reflexionsmessungen an einem Lambda 19-Spektro-
meter der Firma Perkin Ellmer durchgeführt.[172]
Raman-Spektroskopie
Zur Untersuchung von a-Si:H-Schichten auf c-Si-Proben wurden Raman-Spektren
aufgenommen. Dazu wurde ein Raman-Spektrometer von S&I Trivista mit dreistu-
figem Monochromator im subtraktiven Modus verwendet. Die Spektren wurden mit
einer Anregungswellenlänge von 441,6 nm aufgenommen. Der Fokusdurchmesser be-
trug 1 µm. Für weiterführende Informationen zum Thema Raman-Spektroskopie sei
an dieser Stelle lediglich auf Literatur, wie zum Beispiel Haarer oder Kneipp et al.
verwiesen.[173,174]
Infrarot-Spektralellipsometrie
Die in der Arbeit gezeigten Infrarot-Spektralellipsometrie-Spektren zur Untersuchung
der Porösität der geätzten Silicium-Proben wurden am Leibniz-Institut für Analyti-
sche Wissenschaften, ISAS e.V., aufgenommen. Für die Messungen wurde ein IFS
55v/S Fourier-Transform-Interferometer von Bruker in Verbindung mit einem pho-
tometrischen Ellipsometer verwendet. Für eine Darstellung der Grundlagen sei an
dieser Stelle auf Tompkins[175] oder Fujiwara[176] verwiesen.
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Strukturelle Charakterisierungsmethoden
Rasterelektronenmikroskop
Zur Analyse von geätzten Silicium-Proben-Oberflächen und zur Analyse von in Silici-
um geätzten Poren wurden Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen (REM) in Form
von Draufsicht- als auch Bruchkanten-Aufnahmen durchgeführt. Die Aufnahmen wur-
den an einem Rasterelektronenmikroskop des Typs S-4100 von Hitachi mit einer
Feldemissionskathode als Elektronenquelle erstellt. An diesem Gerät sind Beschleuni-
gungs-Spannungen von 0,5 bis 30 kV und Vergrößerungen von 20 bis 300 000 möglich.
Für weiterführende Informationen zum Thema Rasterelektronenmikroskopie sei auf
Reimer[177] bzw. Flegler et al.[178] verwiesen.
Rasterkraftmikroskopie
Zur Untersuchung der Topographie der geätzten Silicium-Proben wurden Rasterkraft-
mikroskopie-Aufnahmen (AFM - atomic force microscope) angefertigt. Es wurde ein
Rasterkraftmikroskop des Typs Level-AFM System der Firma Anfatec verwendet. Die
Messungen wurden im Nicht-Kontakt-Modus mit Cantilevern des Typs NSC15/AlBS
durchgeführt. Für weiterführende Informationen zum Thema Rasterkraftmikroskopie
wird an dieser Stelle auf Stark[179] verwiesen.
Elektrische Charakterisierungsmethoden
Bestimmung der Ladungsträgerlebensdauer über die Photoleitfähigkeit
Die Bestimmung der effektiven Ladungsträgerlebensdauer τeff über die injektionsab-
hängige Änderung der Photoleitfähigkeit der Silicium-Probe stellt eine schnelle und
zerstörungsfreie Methode dar.[180,181] Allerdings ist diese Messung nur für Proben
geeignet, welche frei von Metallen (in Form von Kontakten oder ähnlichem) sind, da
Metalle mit der Spule wechselwirken und damit die Messung stören. Für eine Be-
rechnung der Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeit muss vorausgesetzt werden,
dass die untersuchten Silicium-Proben auf Vorder- und Rückseite die gleiche Grenz-
flächenpassivierung aufweisen.
Der prinzipielle Aufbau des verwendeten „WCT-100 Sinton Lifetime Testers“, dessen
Hauptkomponenten eine Xenon-Blitzlampe, ein elektrischer Schwingkreis und eine
Photodiode (Referenzzelle) darstellen, ist in Abb. 2.10 gezeigt.[182] Das Messprinzip
beruht auf der induktiven Kopplung der in der Silicium-Probe generierten Überschuss-
ladungsträger an eine Spule eines elektrischen Schwingkreises.[42] In dieser Spule wird
durch die periodische Änderung des Stromes im Schwingkreis ein zeitlich variierendes
Magnetfeld erzeugt. Diese Magnetfeldstärke induziert in der Probe einen periodischen
Kreisstrom der freien Ladungsträger, welcher nach der Lenz’schen Regel ein dem Feld
der Spule entgegengesetztes magnetisches Feld erzeugt. Der in der Silicium-Probe in-
duzierte Kreisstrom hängt von der mittleren Leitfähigkeit σav und der Dicke d der
Silicium-Probe ab. Das bedeutet, dass das Magnetfeld der Spule, und damit der ge-
samte Detektorschwingkreis mit steigender Probenleitfähigkeit zunehmend gedämpft
wird. Die Detektorspannung, welche proportional zum Produkt aus Leitfähigkeit und
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Abbildung 2.10: Schematischer Aufbau zur Bestimmung der effektiven Ladungsträgerlebensdauer
τeff durch die injektionsabhängige Änderung der Photoleitfähigkeit.[182]
Dicke der Probe ist, kann über einen Widerstand gemessen werden. Zur Kalibrie-
rung der Messapparatur muss die Aufnahme einer Kalibrierfunktion mit Hilfe von
Silicium-Wafern bekannter Leitfähigkeit erfolgen.[42] Aus der gemessenen Änderung
der Leitfähigkeit ∆σ(t) lässt sich mit Hilfe der Mobilitäten der Elektronen µn und
der Löcher µp die räumlich gemittelte Überschussladungsträger-Dichte ∆nav = ∆pav
berechnen:[183]
∆nav(t) =
∆σ(t)
e(µn + µp)d
. (2.11)
Im Messaufbau neben der Probe befindet sich eine Photodiode als Referenzprobe,
aus deren mittlerem Photostrom Iav, ebenfalls nach einer Kalibrierung, die mitt-
lere Ladungsträger-Generationsrate Gav in der Probe wie folgt bestimmt werden
kann:[42, 183]
Gav(t) = Φ1sunλ (1 − Rλ)αλ
1
d
 d
0
eαλx dx . (2.12)
Dabei bezeichnet Φ1sunλ die Photonenflussdichte bei einer Sonne.
Die Bestimmung der gemittelten Überschussladungsträger-Dichte ∆nav = ∆pav, so-
wie der mittleren Ladungsträger-Generationsrate Gav, bilden die Voraussetzung für
eine Berechnung der effektiven Ladungsträgerlebensdauer τeff . Diese kann gene-
rell im Rahmen der dargelegten Photoleitfähigkeitsmessung wie folgt berechnet wer-
den:[42, 183]
τeff (∆nav) =
∆nav(t)
Gav(t) − ∂∆nav(t)∂t
. (2.13)
Die Anregung der Silicium-Probe mit Hilfe der Xenon-Blitzlampe kann in zwei ver-
schiedenen Modi erfolgen.
Im QSS-Modus (QSSPC - quasi steady state photo conductance) wird mit einem
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Blitz mit einer Abklingkonstante τ ≈ 200 µs angeregt. Damit befinden sich Silicium-
Proben mit einer effektiven Ladungsträgerlebensdauer von τ < 200 µs über die ge-
samte Zeitspanne des Anregungspulses in einem Quasi-Gleichgewichtszustand. Für
diesen Grenzfall vereinfacht sich Glg. 2.13 zu:
τeff (∆nav) =
∆nav(t)
Gav(t)
. (2.14)
Silicium-Proben, die eine höhere effektive Ladungsträgerlebensdauer aufweisen, kön-
nen auf diese Weise nicht untersucht werden. Sie werden im transienten Modus ge-
messen (TR-PCD - transient photo conductance decay), in dem die Anregung durch
einen sehr kurzen Lichtblitz erfolgt (< 100 µs).[42] Hier wird angenommen, dass durch
den sehr kurzen Anregungsblitz im Vergleich zur Ladungsträgerlebensdauer die Ge-
nerationsrate vernachlässigt werden kann. Gleichung 2.13 vereinfacht sich damit zu:
τeff (∆nav) = −
∆nav(t)
∂∆nav(t)
∂t
. (2.15)
Die Mindestprobengröße für diese Messmethode stellen Viertel von 4-Zoll-Wafern dar.
Erläuterungen zum Zusammenhang von τeff , IintP L und Dit
Zur Beurteilung der Grenzflächenpassivierung von Silicium-Proben werden im Rah-
men der Arbeit verschiedene Messmethoden angewandt.
Hauptsächlich wird die in situ PL-Messung verwendet, bei der die integrierte PL-
Intensität, IintP L, gemessen wird. IintP L ist, wie in Abschnitt 2.2.1 auf Seite 40 dargelegt
wird, umgekehrt proportional zur Grenzflächendefektdichte, Dit, und wird zu quali-
tativen Aussagen über die Grenzflächenpassivierung der untersuchten Proben heran-
gezogen.
Eine andere wichtige Methode stellt die in Abschnitt 2.4 auf Seite 52 vorgestellte
Messung der Ladungsträgerlebensdauer über die Photoleitfähigkeit dar, wodurch die
effektive Ladungsträgerlebensdauer, τeff , bestimmt werden kann. Mit Hilfe von τeff
können quantitative Aussagen über die Grenzflächenpassivierung der untersuchten
Proben getroffen werden.
Für den Zusammenhang von τeff und der Grenzflächenrekombinationsgeschwindig-
keit, S, gilt folgende Näherung:[184]
1
τeff
= 1
τV ol
+ 2S
d
. (2.16)
Dabei ist τV ol die Ladungsträgerlebensdauer im Volumen und d die Dicke der Probe.
Die Grenzflächenrekombinationsgeschwindigkeit, S, wird durch die Rekombination
über Defekte an der Grenzfläche bestimmt, die aus nicht abgesättigten Bindungen
(Dangling Bonds) resultieren. Der amphotere Charakter dieser Defekte[185] kann in
Näherung durch folgende Gleichung beschrieben werden:[186]
S =
ns σ
0
n + ps σ0p
ps σ0p
ns σ
+
n
+ 1 + ns σ
0
n
ps σ
−
p
vthDit
∆n . (2.17)
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ns und ps bezeichnen die Dichten der Elektronen bzw. Löcher an der Grenzfläche. σn
und σp bezeichnen die Einfangquerschnitte amphoterer Defekte für Elektronen bzw.
Löcher. Die Kennzeichnung 0, + bzw. - gibt den Ladungszustand der Defekte an. Die
thermische Geschwindigkeit wird mit vth bezeichnet.
Für die durchgeführten Messungen kann weiter vereinfachend angenommen werden,
dass sich die Parameter τV ol, d, σn und σp, vth einer Probe während einer Messung
nicht ändern und bei den untersuchten Proben vergleichbar sind. Ebenfalls wird ange-
nommen, dass die bei den Messungen generierte Überschussladungsträgerdichte ∆n
relativ konstant ist.
Damit kann sehr vereinfacht gesagt werden, dass zwischen τeff und Dit eine umge-
kehrte Proportionalität vorliegt.
Realistischere Betrachtungen unter der Annahme von über die Bandlücke Gauss-
verteilt vorliegenden Defekten können nur numerisch gelöst werden, wie zum Beispiel
von Leendertz et al. gezeigt.[187,188]

3 Chemisches Ätzen von
amorph/kristallinen Siliciumstrukturen
In diesem Kapitel werden chemische Ätzprozesse für eine Strukturierung von amor-
phen hydrogenierten Silicium(a-Si:H)-Schichten auf kristallinen Silicium(c-Si)-Wafer-
substraten vorgestellt.
Diese Art von a-Si:H-Rückätzprozessen sind durch das Konzept der rückseitenkontak-
tierten a-Si:H/c-Si-Heterosolarzelle (IBC-SHJ - interdigitated back-contacted silicon
heterojunction solar cell)[9, 10] motiviert, welches am HZB aktuell weiterentwickelt
wird.[11, 12] Die interdigitierenden Emitter- und Absorberkontakt(Back Surface Field)-
Bereiche auf der Rückseite der Solarzelle werden durch a-Si:H-Schichten verschiedener
Dotierung realisiert. Eine Möglichkeit, interdigitierend strukturierte a-Si:H-Schichten
verschiedener Dotierung zu erzeugen, stellt das lokale Rückätzen einer ganzflächig de-
ponierten a-Si:H-Schicht einer Dotierung dar, gefolgt von der Deposition einer a-Si:H-
Schicht der anderen Dotierung.[139] Die Maskierung für den a-Si:H-Rückätzprozess
und für die zweite Deposition erfolgt dabei durch Photolithographie-Methoden.
In Hinblick auf Verluste durch Rekombinationen an den Grenzflächen der Solarzel-
le ist entscheidend, dass durch diese a-Si:H-Rückätzprozesse an der resultierenden
c-Si-Oberfläche so wenig wie möglich ätzinduzierte rekombinationsaktive Defekt ent-
stehen.[128,189] Das impliziert, dass der a-Si:H-Rückätzprozess möglichst direkt beim
Erreichen der a-Si:H/c-Si-Grenzfläche gestoppt werden sollte, wozu wiederum eine
genaue Prozesskontrolle nötig ist.
Unter diesen Gesichtspunkten wurden in situ PL-Messungen zur Prozesskontrolle
gewählt, bei denen die PL des c-Si gemessen wird. Dadurch kann die Veränderung
der rekombinationsaktiven Defekte an der c-Si-Grenzfläche während des Ätzprozes-
ses verfolgt werden. Es wurde untersucht, ob sich diese Methode für eine Detektion
des Erreichens der Ätzfront der a-Si:H/c-Si-Grenzfläche, und damit auch zur Bestim-
mung von Ätzraten der a-Si:H-Schichten eignet. Für eine Verbesserung der a-Si:H-
Rückätzprozesse ist außerdem eine Beurteilung verschiedener Ätzlösungen hinsicht-
lich der durch die jeweiligen Ätzprozesse erfolgenden Generation von rekombinations-
aktiven Defekten an der resultierenden c-Si-Oberfläche nötig.
3.1 Experimentelle Details
Die a-Si:H-Rückätzprozesse wurden in dem in Abschnitt 2.2 auf Seite 38 vorgestellten
in situ PL-Messaufbau unter Anwendung der offenen Zelle als auch der Durchfluss-
zelle durchgeführt. Die Laseranregung erfolgte mit dem Stickstoff-gepumpten Farb-
stofflaser (λ = 743 nm). Die Probengröße betrug 1, 4 cm × 1, 4 cm.
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3.1.1 Verwendete a-Si:H/c-Si-Proben
Für die untersuchten a-Si:H-Rückätzprozesse wurden beidseitig mit a-Si:H passivierte
(p)c-Si(111)- und (n)c-Si(100)-Proben verwendet. Als Rückseitenpassivierung wurde
für alle Proben eine 50 nm dicke (i)a-Si:H-Schicht gewählt. Auf der Vorderseite wurde,
ebenfalls für alle Proben, der zellrelevante Schichtstapel von 10 nm (n)a-Si:H als Emit-
ter (bzw. im Falle der n-dotierten Proben als Absorberkontakt) und 5 nm (i)a-Si:H als
Passivierschicht zwischen Absorber und Emitter abgeschieden. Dieser (n)a-Si:H/(i)a-
Si:H-Schichtstapel wurde in den im Folgenden vorgestellten a-Si:H-Rückätzprozessen
geätzt.
3.1.2 Verwendete Ätzmedien
Auf ihre Eignung für a-Si:H-Rückätzprozesse hinsichtlich einer anwendungsfreundli-
chen Ätzrate und vor allem hinsichtlich einer möglichst geringen Defektgeneration an
der resultierenden c-Si-Oberfläche wurden alkalische und saure Ätzlösungen unter-
sucht. Als alkalische Lösungen wurden wässrige KOH-Lösungen der Konzentrationen
0,1 %, 1 %, 5 % und 10 % mit Isopropanol als benetzungsförderndem Zusatz ausge-
wählt. Die genauen Zusammensetzungen sind in Tab. 2.2 auf Seite 49 genannt. Als
saure, HF/HNO3-basierte Ätzlösungen wurden HNP (HF, HNO3, H3PO4) und HNA
(HF, HNO3, CH3COOH), jeweils in konzentrierter Form und in einer verdünnten
Form gewählt. Die genauen Zusammensetzungen sind in Tab. 2.3 auf Seite 50 ange-
geben.
3.2 Methodischer Ansatz für die Prozesskontrolle und
-entwicklung
Zur Beurteilung der mit den unterschiedlichen Ätzlösungen durchgeführten a-Si:H-
Rückätzprozesse wurde folgender Prozessablauf festgelegt, über den kontinuierlich
eine in situ Messung der PL-Intensität erfolgt: die (n)(i)a-Si:H/c-Si-Probe wird zu-
nächst in der Zelle in 2,5 %iger wässriger HF-Lösung vorgelegt, um einen definierten,
H-terminierten Ausgangszustand der Probenoberfläche herzustellen. Durch wässrige
HF-Lösung findet kein Ätzprozess des a-Si:H statt (vgl. Abschnitt 1.3.2 auf Seite 20).
Danach wird die Zelle mit deionisiertem Wasser (DI-Wasser) gespült.1 Anschließend
wird die jeweilige Ätzlösung eingefüllt und damit der Ätzprozess gestartet. Nach Er-
reichen des a-Si:H-Rückätzens wird der Ätzprozess mittels Austausch der Ätzlösung
durch DI-Wasser gestoppt. Abschließend wird wieder 2,5 %ige wässriger HF-Lösung
eingefüllt, wodurch eine H-Terminierung der geätzten c-Si-Oberfläche erreicht wird.
In den im Folgenden dargestellten Graphen wird der Zeitpunkt des Eintreffens der
Ätzlösung auf der Probe jeweils mit der Zeit t = 0 bezeichnet. In der offenen Zelle
erfolgen die Wechsel der Lösungen durch Pipettieren, in der Durchflusszelle durch
Stoppen der Pumpe und Wechsel der angesaugten Lösung.
1Die bei der Spülung der Zelle mit DI-Wasser erfolgende Bildung einer nativen Oxidschicht hat keinen
signifikanten Einfluss auf die folgenden Ätzprozesse.
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Abbildung 3.1: Darstellung der integrierten PL-Intensität, IintP L, über der Zeit für a-Si:H-
Rückätzprozesse an (n)(i)a-Si:H/(p)c-Si(111)-Proben. In a) ist ein a-Si:H-Rückätzprozess unter Ver-
wendung von 1 %iger KOH-Lösung, in b) ein a-Si:H-Rückätzprozess unter Verwendung von HNP
gezeigt. Der Abfall von IintP L markiert das Auftreten ätzinduzierter Defekte an der c-Si-Grenzfläche.
Vor dem eigentlichen Ätzprozess, als auch nach erfolgtem Ätzprozess, wird die Probenoberfläche
durch 2,5 %ige HF-Lösung in einen Wasserstoff-terminierten Zustand gebracht. In den Bereichen, in
denen keine Datenpunkte gezeigt sind, erfolgte das Spülen mit DI-Wasser.
In Abb. 3.1 sind beispielhaft zwei in situ PL-Messungen von a-Si:H-Rückätzprozessen
an (n)(i)a-Si:H/(p)c-Si(111) nach dem beschriebenen Prozessablauf dargestellt. Ab-
bildung 3.1 a) zeigt einen a-Si:H-Rückätzprozess unter Verwendung von 1 %iger KOH-
Lösung und 3.1 b) einen a-Si:H-Rückätzprozess unter Verwendung von HNP. Vor
dem eigentlichen Ätzprozess, weist die a-Si:H/c-Si-Probe auf Grund der sehr guten
Grenzflächenpassivierung der c-Si-Grenzfläche durch die (i)a-Si:H-Schicht (Dit rund
5 · 1010 eV−1cm−2 2[197]) eine relativ hohen IintP L-Wert auf.[6, 136] Während des a-Si:H-
Rückätzprozesses wird in den in situ PL-Messungen ein charakteristischer abrupter
Abfall von IintP L gemessen. Dieser resultiert daraus, dass die Probe durch das Ätzen
der a-Si:H-Schicht von dem Zustand sehr guter Grenzflächenpassivierung in einen
unpassivierten Zustand der c-Si-Grenzfläche übergeht, in dem diese möglicherweise
zusätzlich durch die Ätzprozesse geschädigt ist.[57, 127] Wie bereits erwähnt, soll durch
die a-Si:H-Rückätzprozesse eine vollständige Entfernung der a-Si:H-Schicht bei mög-
lichst geringer Schädigung des darunter liegenden c-Si-Substrats erfolgen. Bei den in
Abb. 3.1 gezeigten IintP L-Verläufen der Ätzprozesse stellt sich nun die Frage, an wel-
chem Punkt des IintP L-Abfalls die a-Si:H-Schicht vollständig entfernt ist.
2Dit-Werte für am HZB hergestellte 10 nm dicke (i)a-Si:H-Schichten auf n-dotierten c-Si-Wafern mit
einem spezifischen Widerstand von 3 Ωcm. Werte aus Leendertz.[197]
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Abbildung 3.2: a) zeigt einen charakteristischen IintP L-Abfall während eines a-Si:H-Rückätzprozesses
in 5%iger KOH. Es sind die Punkte eingezeichnet, an denen der a-Si:H-Rückätzprozess für eine nähe-
re Charakterisierung mittels Raman-Spektren gestoppt wurde: (1) an dem Punkt, an dem IintP L 50%
seines Ausgangswertes erreicht hat, (2) bei Erreichen des IintP L-Minimalwertes, (3) 50 s nach Errei-
chen des IintP L-Minimalwertes. Die resultierenden Proben werden mit Si 1 bis Si 3 bezeichnet. b) zeigt
Raman-Spektren, IRaman aufgetragen gegen die Raman-Verschiebung, der Proben Si 1 bis Si 3 im
ungeätzten Ausgangszustand (ue, gestrichelte Linien) und nach dem a-Si:H-Rückätzprozess (e, durch-
gezogene Linien). Zur besseren Verdeutlichung der Veränderungen der Si-Phononenschwingungen
wurden die Differenz-Raman-Spektren, ΔIRaman aufgetragen. Es werden die betreffenden Differenz-
Spektren-Ausschnitte der (i)a-Si:H-Phononenschwingung um 470 cm−1 in c), und die der ersten
Obertonschwingung der c-Si-Phononenschwingung um 970 cm−1 in d) dargestellt.
3.2.1 Vergleich der in situ Photolumineszenz-Messungen mit ex situ
Raman-Messungen
Um diese Frage zu beantworten, wurden a-Si:H-Rückätzprozesse an verschiedenen
charakteristischen Punkten des IintP L-Abfalls eines solchen a-Si:H-Rückätzprozesses ge-
stoppt und Raman-Spektren dieser Proben aufgenommen. Abbildung 3.2 a) veran-
schaulicht die charakteristischen Punkte, an denen die a-Si:H-Rückätzprozesse ge-
stoppt wurden: (1) an dem Punkt, an dem IintP L 50% seines Ausgangswertes erreicht
hat, (2) bei Erreichen des IintP L-Minimalwertes,3 (3) 50 s nach Erreichen des IintP L-
Minimalwertes. Von den so präparierten Proben wurden vor dem a-Si:H-Rückätzpro-
zess, also mit intakter (n)(i)a-Si:H-Schicht, und nach dem a-Si:H-Rückätzprozess bis
zum jeweiligen Stopppunkt, Raman-Spektren aufgenommen. Diese Spektren sind in
Abb. 3.2 b) dargestellt, die der ungeätzten Proben (ue) durch gestrichelte Linien,
3Dieser IintP L-Minimalwert wird durch die Materialqualität im Volumen des verwendeten c-Si-
Wafers bestimmt. Bei dem hier verwendeten Floatzone-Material werden IintP L-Minimalwerte von
0,01 bis 0,05 arb.u. gemessen.
3.2 Methodischer Ansatz für die Prozesskontrolle und -entwicklung 61
die der geätzten Proben (e) durch durchgezogene Linien. Da alle Spektren eine hohe,
nahezu unveränderte Raman-Intensität, IRaman, der c-Si-Phononenschwingung um
520 cm−1[190] aufweisen, kann die Intensität dieser Bande keine Informationen über
die Präsenz einer a-Si:H-Schicht liefern und soll nicht näher diskutiert werden. Ei-
ne deutliche Abnahme von IRaman im Zuge der a-Si:H-Rückätzprozesse tritt dagegen
bei der Bande der (i)a-Si:H-Phononenschwingung um 470 cm−1 auf.[191] Ebenfalls eine
deutliche Veränderung, in diesem Fall eine Zunahme von IRaman im Zuge der a-Si:H-
Rückätzprozesse, wird für die erste Obertonschwingung der c-Si-Phononenschwingung
um 970 cm−1 gemessen. Zur Verdeutlichung der Intensitätsveränderungen wurden
Differenz-Raman-Spektren, ∆IRaman, der ungeätzten und geätzten Proben berech-
net:
∆IRaman = ISi(e) − ISi(ue). (3.1)
Die Ausschnitte der Raman-Differenz-Spektren für die Bereiche der (i)a-Si:H-Phono-
nenschwingung und der ersten Obertonschwingung der c-Si-Phononenschwingung sind
in Abb. 3.2 c) und d) dargestellt.
In Abb. 3.2 c) wird deutlich, dass eine Intensitätsabnahme der (i)a-Si:H-Phononen-
schwingungs-Bande im Laufe des a-Si:H-Rückätzprozesses zwischen dem Ausgangszu-
stand und dem Punkt (2) des Ätzprozesses erfolgt (vgl. Abb. 3.2 a)). Zwischen einer
Beendigung des a-Si:H-Rückätzprozesses zu Punkt (2) oder zu Punkt (3) kann kein
signifikanter Unterschied der Intensität der (i)a-Si:H-Phononenschwingungs-Bande
mehr gemessen werden. Dieses Verhalten liegt auch für die Intensität der ersten
Obertonschwingung der c-Si-Phononenschwingung vor. Die entscheidende Intensitäts-
zunahme der Bande erfolgt bis zu Punkt (2) des a-Si:H-Rückätzprozesses. Zwischen
einer Beendigung des a-Si:H-Rückätzprozesses zu Punkt (2) oder zu Punkt (3) wird
kein signifikanter Unterschied der Intensität der ersten Obertonschwingung der c-Si-
Phononenschwingung mehr gemessen.
Mit Hilfe dieser Ergebnisse wird postuliert, dass eine a-Si:H-Schicht auf einem c-Si-
Wafersubstrat direkt bei Erreichen des IintP L-Minimalwertes durch den Ätzprozess voll-
ständig entfernt wurde. Somit werden die folgenden a-Si:H-Rückätzprozesse genau bei
Erreichen des IintP L-Minimalwertes gestoppt, um das c-Si-Substrat so gering wie mög-
lich zu schädigen.
3.2.2 Definition der relativen Abnahme der PL-Intensität
Mit Hilfe der in situ PL-Messungen ist neben einer Prozesskontrontrolle auf Grund
der Proportionalität von IinitP L mit der Grenzflächendefektdichte, Dit, auch eine qua-
litative Beurteilung der resultierenden geätzten c-Si-Oberflächen hinsichtlich ihrer
Grenzflächendefekte möglich (vgl. Abschnitt 2.2.1 auf Seite 40). Dazu wurde, wie be-
reits im Prozessablauf beschrieben, die integrierte PL-Intensität, IintP L, vor und nach
dem a-Si:H-Rückätzprozess in 2,5 %ige wässriger HF-Lösung gemessen. IintP L wurde
nach Erreichen eines stabilen Wertes jeweils über 50 s gemittelt. Die erhaltenen Wer-
te werden als IintP L-Ausgangsintensität, IinitP L , und IintP L-Endintensität, IendP L , bezeichnet.
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Mit ihnen kann eine relative Abnahme der integrierten PL-Intensität, δIP L, wie folgt
definiert werden:
δIP L =
IendP L − IinitP L
IinitP L
. (3.2)
Mit Hilfe von δIP L soll eine Beurteilung verschiedener Ätzlösungen in Hinblick auf ih-
re Eignung für einen möglichst schädigungsarmen a-Si:H-Rückätzprozess erfolgen. Es
werden generell negative δIP L-Werte erwartet, da durch den a-Si:H-Rückätzprozess
ein Übergang der Probe von einer sehr guten Grenzflächenpassivierung der Proben-
oberfläche durch das (n)(i)a-Si:H, zu einer geätzten, unpassivierten c-Si-Oberfläche
erfolgt. Es werden somit Ätzlösungen gesucht, für die der negative δIP L-Wert be-
tragsmäßig möglichst gering ausfällt.
3.3 Beurteilung der Ätzprozesse mit Hilfe von in situ
PL-Messungen
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Rückätzprozesse von (n)(i)a-Si:H-
Schichtstapeln auf Si(111)- und Si(100)-Proben unter Anwendung der in Abschnitt
3.1.2 vorgestellten alkalischen und sauren Ätzlösungen dargestellt. Mit Hilfe der in
situ PL-Messungen erfolgte eine Bestimmung der Ätzrate r des (n)(i)a-Si:H-Schichtsta-
pels, kurz rni, und eine Bestimmung von δIP L.
3.3.1 Ätzraten der verwendeten Ätzmedien
Hinsichtlich der praktischen Anwendbarkeit der Ätzlösungen für einen a-Si:H-Rück-
ätzprozess eines lediglich 15 nm dicken (n)(i)a-Si:H-Schichtstapels stellt die Ätzrate
eine wichtige Größe dar. Die ermittelten a-Si:H-Ätzraten von (n)(i)a-Si:H, rni, auf c-
Si(111)-Substraten sind in Abb. 3.3 a), die für (n)(i)a-Si:H auf c-Si(100)-Substraten
in Abb. 3.3 b) dargestellt. Die zur Bestimmung der Ätzraten verwendete Ätzzeit ist
die Zeitspanne vom Kontakt der Ätzlösung mit der Probe bis zum Erreichen des IintP L-
Minimalwertes in den in situ PL-Messungen. Zunächst wird deutlich, dass für die sau-
ren, HF/HNO3 basierten Ätzlösungen generell deutlich höhere a-Si:H-Ätzraten, rni,
vorliegen als für die hier untersuchten KOH-Lösungen. Zur Reduktion der Ätzraten
wurden verschiedene Verdünnungen der HF/HNO3 basierten Ätzlösungen hergestellt.
Es erfolgte zum einen eine 1:1-Verdünnung von HNP mit DI-Wasser. Zum anderen
wurde die HF-Konzentration von HNA auf 1/10 des Wertes der Ausgangszusammen-
setzung reduziert. Es wurde eine Reduktion der HF- anstelle der HNO3-Konzentration
gewählt. Dadurch wird beabsichtigt, dass der Si-Auflöseprozess mechanistisch in dem
Regime abläuft, der dem Elektropolierregime entspricht. In solchen HNO3-reichen
Lösungen sollten glattere und defektärmere Oberflächen erhalten werden als in HF-
reichen (vgl. Abschnitt 1.3.2 auf Seite 20).
Auf Si(111)-Substraten betragen die rni-Werte für HNP und HNA 1,88 nm/s bzw.
0,88 nm/s. Für eine 1:1 verdünnte HNP-Lösung, H1N1P1, beträgt rni 0,01 nm/s und
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Abbildung 3.3: Dargestellt sind die Ätzraten von (n)(i)a-Si:H-Schichtstapeln, rni, unter Anwen-
dung verschiedener alkalischer und saurer Ätzlösungen. In a) sind die rni-Werte für (n)(i)a-Si:H-
Schichtstapel auf c-Si(111)-Substraten gezeigt, in b) diejenigen von (n)(i)a-Si:H-Schichtstapel auf
c-Si(100)-Substraten.
liegt damit im Bereich der für die KOH-Lösungen gemessenen Werte. Die KOH-
Lösungen weisen für die Konzentrationen 5 %, 1 % und 0,1 % rni-Werte von 0,11 nm/s,
0,07 nm/s und 0,02 nm/s auf (ebenfalls auf Si(111)-Substraten).
Die a-Si:H-Ätzraten, rni, auf Si(100)-Substraten verhalten sich ähnlich. Die rni-Werte
für H1N1P1 und H3NA betragen 3,00 nm/s und 1,50 nm/s. Für 10 %ige KOH-Lösung
liegt rni bei 0,15 nm/s. Die rni-Werte für die KOH-Konzentrationen 5 %, 1 % und
0,1 % nehmen von 0,22 nm/s über 0,09 nm/s zu 0,02 nm/s ab.
3.3.2 Repassivierbarkeit der geätzten Oberflächen in HF-Lösungen
Zur Beurteilung der durch die jeweilige Ätzlösung im Zuge des a-Si:H-Rückätzprozes-
ses erfolgenden Schädigung der c-Si-Grenzfläche, wurde wie bereits erläutert, δIP L
bestimmt. Dazu wurde der a-Si:H-Rückätzprozess, wie ebenfalls bereits erläutert, zu
Zeitpunkt (2) des IintP L-Verlaufes gestoppt (vgl. Abb. 3.2 a)).
Außerdem sollte beurteilt werden, wie kritisch ein exakter Abbruch des Ätzprozesses
zu Zeitpunkt (2) in Hinblick auf eine weitere Schädigung der c-Si-Grenzfläche für
die jeweilige Ätzlösung ist. Dazu wurden zusätzlich Proben bis zu Zeitpunkt (3), das
heißt, 50 s länger als der zur Entfernung der a-Si:H-Schicht als ideal ermittelte Zeit-
punkt (2), geätzt.
Abbildung 3.4 zeigt die für a-Si:H-Rückätzprozesse von (n)(i)a-Si:H-Schichtstapeln
unter Anwendung verschiedener alkalischer und saurer Lösungen erhaltenen Wer-
te der relativen Abnahme der integrierten PL-Intensität, δIP L. Die δIP L-Werte der
Proben, bei denen der a-Si:H-Rückätzprozess zu Zeitpunkt (2) gestoppt wurde, sind
jeweils als pinkfarbene Vierecke dargestellt. Die schwarzen Vierecke markieren die
δIP L-Werte der Proben, bei denen der a-Si:H-Rückätzprozess zu Zeitpunkt (3) ge-
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Abbildung 3.4: Es sind die Werte der relativen Abnahme der integrierten PL-Intensität, δIP L, für
a-Si:H-Rückätzprozesse von (n)(i)a-Si:H-Schichtstapeln unter Anwendung verschiedener alkalischer
und saurer Ätzlösungen dargestellt. Die pinkfarbenen Vierecke markieren jeweils die δIP L-Werte
der Proben, bei denen der a-Si:H-Rückätzprozess zu Zeitpunkt (2) gestoppt wurde, die schwarzen
Vierecke die δIP L-Werte der Proben, bei denen der a-Si:H-Rückätzprozess zu Zeitpunkt (3) gestoppt
wurde (vgl. Abb. 3.2 a)). a) zeigt die ermittelten δIP L-Werte für die Rückätzprozesse an (n)(i)a-
Si:H auf c-Si(111)-Substraten, b) zeigt die δIP L-Werte für die Rückätzprozesse an (n)(i)a-Si:H auf
c-Si(100)-Substraten.
stoppt wurde (vgl. Abb. 3.2 a)).
In Abb. 3.4 a) sind die ermittelten δIP L-Werte für die Rückätzprozesse an (n)(i)a-Si:H
auf c-Si(111)-Substraten gezeigt, in Abb. 3.4 b) die δIP L-Werte für die Rückätzpro-
zesse an (n)(i)a-Si:H auf c-Si(100)-Substraten. Es sollen zunächst die δIP L-Werte der
Rückätzprozesse betrachtet werden, die zu Zeitpunkt (2) gestoppt wurden (pinkfar-
bene Vierecke).
Für die Rückätzprozesse an (n)(i)a-Si:H auf c-Si(111)-Substraten werden die betrags-
mäßig geringsten δIP L-Werte für die Anwendung von 1%iger KOH- (δIP L = −0, 53)
und 5%iger KOH-Lösung (δIP L = −0, 53) erhalten. Die stärkste Schädigung der ge-
ätzten c-Si-Oberfläche, mit einem δIP L-Wert von -0,93, wurde für das Rückätzen mit
HNP erhalten. Die δIP L-Werte der durch 0,1%ige KOH-Lösung, H1N1P1 und HNA
rückgeätzten Proben liegen in einem ähnlichen Bereich von δIP L zwischen -0,77 und
-0,72.
Bei Rückätzprozessen an (n)(i)a-Si:H auf c-Si(100)-Substraten werden die betrags-
mäßig geringsten δIP L-Werte ebenfalls für die Anwendung von 1%iger und 5%iger
KOH-Lösung erhalten. Im Vergleich zu den (n)(i)a-Si:H auf c-Si(111)-Substraten wer-
den jedoch betragsmäßig deutlich geringere δIP L-Werte von -0,24 (1% KOH) und
-0,29 (5% KOH) erhalten. Sowohl die höher konzentrierten (10%), als auch die ver-
dünnteren KOH-Lösungen (0,1%), führten zu einer stärkeren Schädigung der resul-
tierenden c-Si-Oberfläche. Die stärksten Schädigungen der geätzten c-Si-Oberfläche
werden durch die sauren, HF/HNO3-basierten Lösungen H1N1P1 (δIP L = −0, 91)
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und H3NA (δIP L = −0, 90) verursacht, trotzdem diese bereits in verdünnter Form
angewandt wurden.
Bei einem Weiterführen des Ätzprozesses bis zu Zeitpunkt (3) wird für die unter-
suchten Proben fast ausnahmslos eine Zunahme der Schädigung des c-Si-Substrats
beobachtet. Die Ausnahme stellt der Rückätzprozess von (n)(i)a-Si:H auf c-Si(111)-
Substraten mit 1 %iger KOH-Lösung dar. Für diesen Prozess wird mit der Verlänge-
rung der Ätzzeit um 50 s eine betragsmäßige Verringerung des δIP L-Wertes von -0,53
auf -0,33 ermittelt.
Eine besonders drastische Zunahme der Schädigung des c-Si-Substrats bei Überschrei-
ten des idealen Abbruchzeitpunktes (2) wird für Rückätzprozesse von (n)(i)a-Si:H auf
c-Si(100)-Substraten unter Anwendung 1 %iger und 5 %iger KOH-Lösung beobach-
tet. Die für Abbruchzeitpunkt (2) erhaltenen, geringe Schädigung der c-Si-Oberfläche
nimmt durch eine Verlängerung der Ätzzeit um 50 s stark zu. Es werden δIP L-Werte
von -0,88 (1 % KOH) und -0,62 (5 % KOH) erhalten.
3.4 Diskussion der Ergebnisse
3.4.1 Ätzraten
Bei den Ätzraten der (n)(i)a-Si:H-Schichtstapel, rni, fällt auf, dass sich diese für die
sauren, HF/HNO3-basierten Lösungen in Abhängigkeit der Orientierung des verwen-
deten c-Si-Substrats unterscheiden. Für saure, HF/HNO3-basierte Lösungen gleicher
Konzentration werden für (n)(i)a-Si:H-Schichtstapel auf Si(100)-Substrat jeweils hö-
here rni-Werte ermittelt. Dies verwundert, da sich zum einen die rni-Werte nur auf
das Ätzen des (n)(i)a-Si:H-Schichtstapel beziehen, zum anderen die rni-Werte für die
KOH-Lösungen in Abhängigkeit der verwendeten Substratorientierung keine signifi-
kanten Unterschiede aufweisen.
Es ist bekannt, dass (i)a-Si:H-Schichten bei PECVD-Depositionen auf polierte Si(111)-
bzw. Si(100)-c-Si-Substrate unterschiedliche Materialeigenschaften aufweisen. Auf
Si(111)-Substraten werden zum Beispiel bessere Passivierqualitäten der (i)a-Si:H-
Schichten erzielt und es liegt eine geringere Neigung zu epitaktischem Schichtwachs-
tum vor.[192] Durch die widersprüchlichen Tendenzen der KOH- und der HF/HNO3-
basierten Ätzlösungen kann die Ursache der unterschiedlichen Ätzraten der HF/HNO3-
basierten Ätzlösungen in Abhängigkeit der Substratorientierung jedoch nicht auf eine
unterschiedliche a-Si:H-Materialqualität zurückgeführt werden. Mit den hier zur Ver-
fügung stehenden Daten kann diese Beobachtung somit nicht geklärt werden.
Unabhängig davon sind die sauren, HF/HNO3-basierten Ätzlösungen auf Grund ihrer
zu hohen Ätzraten nur bedingt für die untersuchten a-Si:H-Rückätzprozesse geeig-
net. Bei Ätzraten zwischen 3,0 nm/s (H1N1P1 auf Si(100)) und 0,88 nm/s (HNA auf
Si(111)) ergeben sich für den (n)(i)a-Si:H-Schichtstapel Ätzzeiten zwischen 5 s und
17 s, was in Hinblick auf eine praktische Handhabung des Ätzprozesses sehr kurz ist.
Durch eine Verdünnung der Lösungen konnte lediglich mit H1N1P1 auf Si(100) eine
geringere Ätzrate von 0,01 nm/s erreicht werden.
Die Ätzraten der (n)(i)a-Si:H-Schichtstapel, rni, unter Verwendung der KOH-Lösungen
liegen mit rni-Werten zwischen 0,22 nm/s (5 % KOH auf Si(100)) und 0,02 nm/s (0,1 %
KOH auf Si(111) als auch Si(100)) in einem anwendungsfreundlichen Bereich. Die rni-
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Werte entsprechen Ätzzeiten zwischen 68 s und 750 s.
3.4.2 Schädigung der resultierenden c-Si-Oberfläche
Bei den untersuchten a-Si:H-Rückätzprozessen wurde an einer beidseitig mit a-Si:H-
passivierten Probe der (n)(i)a-Si:H-Schichtstapel der Vorderseite zurückgeätzt. Da
man bei diesem Prozess von einer sehr guten Grenzflächenpassivierung durch den
(n)(i)a-Si:H-Schichtstapel, zu einer geätzten, aufgerauten und unpassivierten c-Si-
Oberfläche übergeht, werden die gezeigten starken IintP L-Abfälle über rund eine Grö-
ßenordnung gemessen (vgl. Abb. 3.1 auf Seite 59).
Die sich daraus ergebenden relativen Abnahmen der integrierten PL-Intensität, δIP L,
im Zuge der a-Si:H-Rückätzprozesse unterscheiden sich deutlich für die untersuchten
alkalischen, KOH-basierten, und die sauren, HF/HNO3-basierte Lösungen. Es kann
generell gesagt werden, dass a-Si:H-Rückätzprozesse unter Anwendung der HF/HNO3-
basierten Lösungen zu einer deutlich höheren Dichte an ätzinduzierten Defekten der
resultierenden c-Si-Grenzfläche führen als unter Anwendung der alkalischen Lösun-
gen. Dabei führen HNA-Lösungen zu betragsmäßig leicht geringeren δIP L-Werten als
HNP-Lösungen. Auch verschiedene Verdünnungen der HF/HNO3-basierten Lösungen
konnten nicht zu einer merklichen Verringerung der ätzinduzierten Schädigung durch
diese Lösungen führen.
Unter Anwendung von 1 %igen und 5 %igen KOH-Lösungen für a-Si:H-Rückätzpro-
zesse von (n)(i)a-Si:H-Schichtstapeln wurden sowohl auf Si(111)- als auch auf Si(100)-
Substraten die geringsten Schädigungen der resultierenden c-Si-Oberfläche durch ät-
zinduzierte Defekte erzielt. Allerdings ergeben sich durch die Substratorientierung
deutliche Unterschiede in den Anforderungen an die Prozesskontrolle. Für Rückätz-
prozesse von (n)(i)a-Si:H-Schichtstapeln auf Si(111)-Substraten wirkt sich ein Über-
schreiten der idealen Ätzzeit zur Entfernung der a-Si:H-Schicht nicht drastisch auf
die Schädigungen der resultierenden c-Si-Oberfläche aus. Unter Anwendung 5 %iger
KOH-Lösungen steigt δIP L bei Überschreiten der idealen Ätzzeit um 50 s betrags-
mäßig um rund 12 %. Unter Anwendung 1 %iger KOH-Lösungen findet bei Über-
schreiten der idealen Ätzzeit um 50 s sogar eine Verringerung der Grenzflächende-
fektdichte der c-Si-Oberfläche statt, δIP L sinkt betragsmäßig um 38 %. Dahingegen
treten bei Rückätzprozessen von (n)(i)a-Si:H-Schichtstapeln auf Si(100)-Substraten
durch ein Überschreiten der idealen Ätzzeit um 50 s drastische Erhöhung der Grenzflä-
chendefektdichte der resultierenden c-Si-Grenzfläche auf. Unter Anwendung 5 %iger
KOH-Lösungen steigt δIP L betragsmäßig um rund 114 %, unter Anwendung 1 %iger
KOH-Lösungen um rund 267 %.
Dieses Verhalten kann durch die beginnende Pyramidenbildung an (100)-orientierten
c-Si-Substraten durch anisotrope Ätzprozesse und die damit erfolgende Zunahme der
Grenzflächendefektdichte im Zuge der Oberflächenvergrößerung erklärt werden.[193,194]
Die Verringerung der Grenzflächendefekte von (111)-orientierten c-Si-Substraten beim
Ätzen durch 1 %ige KOH-Lösung kann dagegen auf eine Glättung der Oberfläche zu-
rückgeführt werden. Ein ähnlicher Glättungseffekt wird zum Beispiel auch bei Ätzpro-
zessen mit alkalischen, konzentrierten Ammoniumfluorid(NH4F)-Lösungen (pH=7,8)
beobachtet.[195,196] 1 %ige KOH-Lösung weist zwar einen höheren pH-Wert von 12,3
auf, es wurde allerdings von Gräf et al. und Dumas et al. eine steigende Glättung
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von Si(111)-Oberflächen für einen steigendem pH-Wert von NH4F/HF-Lösungen bis
zu pH=8 erzielt.[195,196]
Die Auswirkungen der hier angewandten Ätzlösungen auf das c-Si-Substrat in Hin-
blick auf die Veränderung der Grenzflächendefektdichte während der jeweiligen Ätz-
prozesse, als auch auf die resultierenden Oberflächen-Morphologien, werden in Kapitel
4 näher untersucht.
3.5 Zusammenfassung
In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass durch in situ PL-Messungen das Errei-
chen der Ätzfront der a-Si:H/c-Si-Grenzfläche detektiert werden kann. Durch einen
Vergleich mit ex situ Raman-Messungen wurde ebenfalls gezeigt, dass das Erreichen
des IintP L-Minimalwertes im Zuge des IintP L-Abfalls während des a-Si:H-Rückätzprozesses
genau dem Stadium des a-Si:H-Rückätzprozesses entspricht, an dem die a-Si:H-Schicht
vollständig entfernt ist. Damit wurde erstmalig eine Prozesskontrolle für Rückätzpro-
zesse von a-Si:H-Schichten auf c-Si-Substraten erreicht.
Neben einer Prozesskontrolle ermöglichen in situ PL-Messungen auch eine Beurtei-
lung der durch die jeweilige Ätzlösung im Zuge des a-Si:H-Rückätzprozesses erfol-
genden Schädigung der c-Si-Grenzfläche. Dabei zeigten wässrige KOH-Lösungen der
Konzentrationen 1 % und 5 % die besten Ergebnisse hinsichtlich einer möglichst ge-
ringen Defektgeneration an der resultierenden c-Si-Grenzfläche, als auch hinsichtlich
einer praktisch anwendbaren, moderaten Ätzrate.

4 HF/HNO3-basierte und alkalische
Ätzprozesse an kristallinem Silicium
Die in Kapitel 3 untersuchten Ätzprozesse von amorphen Silicium-Schichten auf kris-
tallinem Silicium in Hinblick auf eine exakte Unterbrechung des Ätzprozesses beim Er-
reichen der Grenzfläche, und insbesondere auf das Erreichen einer möglichst geringen
Grenzflächendefektdichte Dit der geätzten c-Si-Oberfläche, legen eine grundlegende
Betrachtung der angewandten Ätzmedien und deren Auswirkung auf das kristalline
Siliciumsubstrat nahe.
Dazu wird in diesem Kapitel das Einwirken der für die a-Si:H-Rückätzprozesse ver-
wendeten alkalischen und sauren Ätzlösungen auf c-Si-Oberflächen betrachtet. Mit
Hilfe von in situ PL-Messungen wird untersucht, wie stark die Bildung von rekom-
binationsaktiven Grenzflächendefekten Dit im Laufe des Ätzprozesses ist und damit,
wie stark die c-Si-Oberflächen durch das jeweilige Ätzmedium geschädigt werden.
Bei diesen Messungen wurde für den beginnenden Ätzprozess in HF/HNO3-basierten
Ätzmedien ein unerwarteter Anstieg der integrierten PL-Intensität, IintP L, über mehr
als eine Größenordnung beobachtet, was einer Verringerung in Dit an einer Si/SiO2-
Grenzfläche von ebenfalls mehr als einer Größenordnung entspricht. Zunächst wur-
den durch eine Konzentrationsvariation der beiden entscheidenden Komponenten der
Ätzlösung, HF und HNO3, die Bedingungen für das Auftreten eines derartigen PL-
Anstiegs untersucht. Zum weiteren Verständnis der Ladungsträgertransferprozesse
wurde betrachtet, wie sich der Ätzprozess in HF/HNO3-basierten Ätzmedien unter
Aufprägung verschiedener konstanter Stromdichten verhält. Um durch eventuell gebil-
detes poröses Silicium verursachte PL-Effekte ausschließen zu können, wurden ex situ
PL- und Infrarot-Ellipsometrie-Spektren (IRSE) aufgenommen. Abschließend wurden
die in situ gemessenen PL-Intensitäten mit ex situ gemessenen Ladungsträgerlebens-
dauern verglichen, um einen Zusammenhang zwischen den in HF/HNO3-basierten
Ätzmedien vorliegenden reaktiven Spezies und dem Anstieg der PL-Intensität darzu-
legen.
4.1 Experimentelle Details
Für die alkalischen Ätzprozesse wurden auf Grund deren Anisotropie (100)- und
(111)-orientierte n-dotierte Wafer verwendet, für die sauren, HF/HNO3-basierten iso-
tropen Ätzprozesse lediglich n-dotierte Wafer mit (100)-Orientierung.
Die Rückseite der Proben wurde zur Grenzflächenpassivierung mit 50 nm (i)a-Si:H
beschichtet. Da die Diffusionslänge der Ladungsträger im c-Si-Wafer größer ist als
die Wafer-Dicke, wird durch diese Passivierung die PL-Intensität erhöht.
Die Anregung erfolgte mit einer Laserdiode (λ = 910 nm). Da Photonen dieser Wel-
lenlänge 50-80 µm tief in kristallines Silicium eindringen können, bevor sie absor-
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biert werden, wurden in Hinblick auf die Sensitivität dieser Anregungswellenlänge
für Oberflächenprozesse vergleichende Messungen mit einer Anregungswellenlänge
von 362 nm durchgeführt, deren Eindringtiefe lediglich rund 20 nm beträgt. Es wur-
den keine signifikanten Unterschiede in den gemessenen PL-Intensitäten oder im PL-
Abklingverhalten während der Ätzprozesse erhalten.
Die Ätzprozesse wurden, auf Grund des einfacheren Austausches der verwendeten
Lösungen, in der Durchflusszelle (s. Abschnitt 2.2.2 auf Seite 46) durchgeführt. Zum
Quervergleich wurden auch einige Experimente in der offenen Zelle durchgeführt, wel-
che die gleichen Ergebnisse lieferten.
Der Ablauf der Ätzprozesse erfolgte wie für die a-Si:H-Rückätzprozesse in Abschnitt 3.2
auf Seite 58 erläutert.
4.2 In situ PL- und SPV-Messungen
Alkalische Ätzmedien
In diesem Abschnitt werden in situ PL- und SPV-Messungen von alkalischen Ätzpro-
zessen an n-dotierten Si(111)- und Si(100)-Proben dargestellt und diskutiert. Für die
Ätzprozesse wurden Kaliumhydroxid-Lösungen (KOH-Lösungen) der Konzentratio-
nen 1 %, 5 % und 10 % mit Isopropanol als benetzungsförderndem Zusatz verwendet.
Für die genaue Zusammensetzung der Lösungen sei auf Tabelle 2.2 auf Seite 49 ver-
wiesen.
Der Zeitpunkt t = 0 bezeichnet in den im Folgenden dargestellten Graphen jeweils
den Zeitpunkt des Eintreffens der Ätzlösung auf der Probe. Die Ätzlösung wirkte so
lange auf die Probe ein, bis in den in situ PL- und SPV-Messungen stabile Werte für
die integrierte PL-Intensität, IintP L, und für die maximale Oberflächenphotospannung,
UmaxP h , gemessen wurden.
Abbildung 4.1 zeigt in der linken Spalte in situ PL-Messungen, in der rechten Spalte
in situ SPV-Messungen von KOH-Ätzprozesse an Si(111)-Proben. Die Proben wur-
den a)/A) mit 1 %igen, b)/B) mit 5 %igen und c)/C) mit 10 %igen KOH-Lösungen
geätzt.
Die IintP L-Anfangswerte der c-Si-Proben in DI-Wasser (vor t = 0) liegen zwischen
0,38 und 0,55 arb.u.. Bei 4.1 a) liegt am Anfang der Messung eine Störung auf Grund
einer Luftblase in der Durchflusszelle vor.
Sofort beim Eintreffen der ätzenden alkalischen Lösung kommt es bei allen Proben
zu einem Abfall der PL-Intensität, IintP L, auf Grund der stattfindenden Ätzprozesse
und der damit verbundenen Bindungsbrüche. Die PL-Intensitäten liegen nach dem
Abfall relativ stabil bei IintP L-Werten zwischen 0,2 und 0,3 arb.u. über den betrachte-
ten Ätzzeitraum von 500 s. Die gefitteten linearen Anstiege von IintP L mit zunehmender
Ätzzeit liegen in der Größenordnung 10−5 und sind demnach vernachlässigbar.
Bei diesen Messungen sind keine signifikanten Unterschiede für die verschieden kon-
zentrierten KOH-Lösungen feststellbar, obwohl wie in Kapitel 3 gezeigt, KOH-Lösun-
gen dieser Konzentrationen gleichwohl unterschiedliche Ätzraten aufweisen (vgl. Ab-
schnitt 3.3.1 auf Seite 62).
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Abbildung 4.1: In situ PL-Messungen (links) und in situ SPV-Messungen (rechts) von alkalischen
Ätzprozessen an n-dotierten Si(111)-Proben. Es ist die integrierte PL-Intensität, IintP L, bzw. die ma-
ximale Oberflächenphotospannung UmaxP h , gegen die Zeit aufgetragen. Die Proben wurden bis zum
Einstellen stabiler Werte für IintP L und UmaxP h in a)/A) 1 %igen, b)/B) in 5 %igen und c)/C) in 10 %igen
KOH-Lösungen geätzt.
Jedoch stellen Ätzraten hier nicht den kritischen Punkt für die PL-Intensität dar, da
außer in Bezug auf den initialen Abfall nicht relevant ist, wie schnell das Silicium
geätzt wird, sondern wie groß die Dichte der rekombinationsaktiven Grenzflächende-
fekte, Dit, über den fortlaufenden Ätzprozess ist.
Die in etwa gleichen IintP L-Werte der Ätzprozesse in den verschieden konzentrierten
KOH-Lösungen (ab t = 100 s) sagen aus, dass die vorliegenden Grenzflächendefekt-
dichten im hier untersuchten Konzentrationsbereich unabhängig von der Ätzrate sind.
Die Abtragung der Si(111)-Ebenen scheint somit im untersuchten Konzentrationsbe-
reich relativ gleichmäßig zu erfolgen und der Angriff der H2O-Moleküle und OH−-
Ionen scheint nahezu konstant zu sein. Dieses Ergebnis kann möglicherweise durch
eine diffusionsbegrenzte OH−-Konzentration erklärt werden.
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In der rechten Spalte von Abbildung 4.1 sind die zu den in situ PL-Messungen von
alkalischen Ätzprozessen an Si(111)-Proben gehörigen in situ SPV-Messungen darge-
stellt. Bei in Kontakt treten der KOH-Lösungen mit der Silicium-Oberfläche kommt
es zu einem sofortigen Anstieg der gemessenen Oberflächenphotospannung UmaxP h . 1
Der Anstieg erfolgt bei den 5 und 10 %igen Lösungen steiler als bei der 1 %igen KOH-
Lösung, und es werden höhere UmaxP h -Maximalwerte von 170 bis 200 mV im Gegensatz
zu rund 135 mV für die 1 %ige KOH-Lösung erreicht.
Die erreichte Oberflächenphotospannung fällt jedoch im Laufe des Ätzprozesses ab.
Für die 5 %igen und die 10 %igen KOH-Lösungen auf annähernd Null, wobei der
Abfall für die in der 10 %igen KOH-Lösung geätzte Si(111)-Probe rund doppelt so
schnell erfolgt wie für die in 5 %iger KOH-Lösung geätzte. Dieses Verhalten kann auf
die höhere Ätzrate der 10 %igen KOH-Lösung zurückgeführt werden.[198]
Abweichend zu diesen Messungen verhält sich die in 1 %iger KOH-Lösung geätzte
Probe: innerhalb des betrachteten Ätzzeitraumes von 500 s kommt es nicht zu einem
Abfall von UmaxP h auf annähernd Null, sondern zu einer Einpegelung auf rund 50 mV.
Abbildung 4.2 zeigt die analogen PL- und SPV-Messungen an Si(100)-Proben. In
der linken Spalte sind die in situ PL-Messungen, in der rechten Spalte die in situ
SPV-Messungen der KOH-Ätzprozesse mit a)/A) 1 %igen, b)/B) 5 %igen und c)/C)
10 %igen KOH-Lösungen dargestellt. Die IintP L-Anfangswerte der c-Si-Proben in 4.2 a)
und 4.2 b) in DI-Wasser (vor t = 0) liegen zwischen 0,45 und 0,60 arb.u., welche mit
den für Si(111) gemessenen Werten vergleichbar sind. Bei 4.2 c) liegt abweichend eine
Probe mit besonders defektarmer c-Si-Grenzfläche und damit eine hohe Ausgangs-
PL-Intensität vor.
Auch bei den Si(100)-Proben kommt es auf Grund der stattfindenden Ätzprozes-
se beim Eintreffen der ätzenden alkalischen Lösung sofort zu einem Abfall der PL-
Intensität, IintP L. Nach dem Abfall pegeln sich die PL-Intensitäten auf IintP L-Werte zwi-
schen 0,1 und 0,3 arb.u. ein und weisen damit eine etwas größere Streuung als die
Messwerte an Si(111)-Proben auf. Es ist jedoch nicht ersichtlich, dass Proben einer
Orientierung eine deutlich höhere IintP L während des Ätzprozesses aufweisen.
Die in situ SPV-Messungen der mit 5 und 10 %igen KOH-Lösungen geätzten Proben
ähneln prinzipiell den Messungen der entsprechenden Si(111)-Proben. Bei Kontakt
mit der Ätzlösung kommt es zu einem sofortigen Anstieg der UmaxP h -Werte, hier lie-
gen die UmaxP h -Maximalwerte bei 100 mV für die mit 10 %iger KOH-Lösung, und bei
130 mV für die mit 5 %iger KOH-Lösung geätzte Probe. Danach kommt es zu einem
Abfall der UmaxP h -Werte auf annähernd Null, welcher anders als bei den Si(111)-Proben
für die in 5 %iger KOH-Lösung geätzte Si(100)-Probe rund doppelt so schnell erfolgt
wie für die in 10 %iger KOH-Lösung geätzte Probe.
Ebenfalls verhält sich die in 1 %iger KOH-Lösung geätzte Probe abweichend von den
in 5 und 10 %iger KOH-Lösung geätzten Proben. Hier tritt sogar eine noch stärkere
Abweichung auf, da es im betrachteten Ätzzeitraum von 500 s gar nicht zu einem
Abfall der gemessenen Oberflächenphotospannung kommt.
1Die in DI-Wasser gemessenen Oberflächenphotospannungen werden nicht diskutiert, da in diesem
Fall keine ausreichende Leitfähigkeit für die SPV-Messungen gegeben ist.
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Abbildung 4.2: In situ PL-Messungen (links) und in situ SPV-Messungen (rechts) von alkalischen
Ätzprozessen an n-dotierten Si(100)-Proben. Es ist die integrierte PL-Intensität, IintP L, bzw. die ma-
ximale Oberflächenphotospannung UmaxP h , gegen die Zeit aufgetragen. Die Proben wurden bis zum
Einstellen stabiler Werte für IintP L und UmaxP h in a)/A) 1 %igen, b)/B) in 5 %igen und c)/C) in 10 %igen
KOH-Lösungen geätzt.
Vielmehr erfolgt nach dem Anstieg eine Einpegelung auf relativ hohen Werten von
230 bzw. rund 315 mV für den betrachteten Ätzzeitraum. Dieses Verhalten konnte
jedoch, wie auch die vorher diskutierten Messungen, reproduziert werden. In Abb.
4.2 A) sind zwei der Messungen dargestellt.
Die 1 %ige KOH-Lösung nimmt somit eine Sonderstellung bezüglich ihres Ätzver-
haltens ein. Auch bei den untersuchten a-Si:H-Rückätzprozessen wurden die besten
(Re-)Passivierqualitäten der rückgeätzten c-Si-Oberflächen für die mit 1 %iger KOH-
Lösung geätzten Proben erhalten (siehe Abschnitt 3.3.2 auf Seite 63).
Zusammengefasst kann gesagt werden, dass sich die gemessenen PL-Intensitäten und
Photospannungen (ausgenommen der 1 % KOH-SPV-Messungen) über den alkali-
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Tabelle 4.1: Repassivierung der alkalisch geätzten Silicium-Oberflächen in 2,5 %iger HF und die
daraus berechnete relative Abnahme der integrierten PL-Intensität, δIP L.
KOH- IinitP L in 2,5 % HF IendP L in 2,5 % HF δIP L
Konzentration vor KOH-Ätzprozess nach KOH-Ätzprozess
[%] [arb.u.] [arb.u.]
Si(111) 1 1,37 0,57 -0,58
5 0,42 0,56 0,33
10 0,53 0,81 0,53
Si(100) 1 0,60 0,52 -0,13
5 0,92 0,72 -0,22
10 1,61 0,23 -0,86
schen Ätzprozess wie erwartet verhalten. Es wird mit einsetzendem Ätzprozess ein
Abfall der PL-Intensität als auch der Oberflächenphotospannung gemessen.
Das abweichende Verhalten der Oberflächenphotospannung von c-Si in 1 %iger KOH
konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht näher untersucht werden, da der Schwerpunkt
bei den sauren und den metallkatalysierten Ätzprozessen liegt.
Repassivierung in HF
Um die Qualität der mit den oben dargestellten alkalischen Lösungen geätzten Ober-
flächen zu beurteilen, wurden, wie im Prozessablauf erläutert (siehe Abschnitt 3.2 auf
Seite 58), die IintP L-Werte in 2,5 %iger HF vor (IinitP L ) und nach (IendP L ) dem jeweiligen
Ätzprozess gemessen. Aus diesen Werten wurde dann, wie bereits durch Glg. 3.1 auf
Seite 61 eingeführt, die relative Abnahme der integrierten PL-Intensität, δIP L, be-
rechnet. Die erhaltenen IinitP L -, IendP L - und δIP L-Werte für Si(111)- und Si(100)-Proben
sind in Tabelle 4.1 gegeben.
Bei den Si(111)-Proben wird für den Ätzprozess mit 1 %iger KOH-Lösung ein rela-
tiver IintP L-Abfall von -0,58 erhalten. Für die mit 5 %iger und 10 %iger KOH-Lösung
geätzten Si(111)-Proben werden positive δIP L-Werte von 0,33 bzw. 0,53 erhalten.
Für die geätzten Si(100)-Proben wird mit steigender KOH-Konzentration eine stei-
gende relative Abnahme der integrierten PL-Intensität, δIP L, von -0,13 (1 %ige KOH)
über -0,22 (5 %ige KOH) bis zu -0,86 (10 %ige KOH) erhalten.
HF/HNO3-basierte Ätzmedien
In diesem Abschnitt werden die in situ PL- und SPV-Messungen von sauren, HF/HNO3-
basierten Ätzprozessen an n-dotierten Si(100)-Proben gezeigt. Als HF/HNO3-basierte
Ätzmedien wurden zunächst die bei den a-Si:H-Rückätzprozessen untersuchten Lö-
sungen H3NA (1,3 %HF, 31,4 %HNO3, 27,3 %CH3COOH) und HNP (0,9 %HF, 37,0 %
HNO3, 15,2 %H3PO4) verwendet. Für die genaue Zusammensetzung der Lösungen sei
auf Tabelle 2.3 auf Seite 50 verwiesen.
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Abbildung 4.3: In situ PL-Messungen (links) und in situ SPV-Messungen (rechts) von sauren,
HF/HNO3-basierten Ätzprozessen an n-dotierten Si(100)-Proben. Es ist die integrierte PL-Intensität,
IintP L, bzw. die maximale Oberflächenphotospannung UmaxP h , gegen die Zeit aufgetragen. Die Proben
wurden bis zum Einstellen stabiler Werte für IintP L und UmaxP h in a)/A) H3NA (1,3 %HF, 31,4 %HNO3,
27,3 %CH3COOH) und b)/B) HNP (0,9 %HF, 37,0 %HNO3, 15,2 %H3PO4) geätzt.
Der Zeitpunkt t = 0 in den dargestellten Graphen bezeichnet wiederum jeweils den
Zeitpunkt des Eintreffens der Ätzlösung auf der Probe. Auch hier wirkte die Ätzlö-
sung so lange auf die Probe ein, bis in den in situ PL- und SPV-Messungen stabile
Werte für IintP L und UmaxP h gemessen wurden.
Abbildung 4.3 zeigt in der linken Spalte in situ PL-Messungen, in der rechten Spalte
in situ SPV-Messungen von HF/HNO3-basierten Ätzprozessen an Si(111)-Proben.
Die Proben wurden in a)/A) H3NA und b)/B) HNP geätzt. Die IintP L-Anfangswerte
der c-Si-Proben in DI-Wasser (vor t = 0) für H3NA und HNP liegen zwischen
0,2 und 0,5 arb.u., was im Bereich der Werte liegt, die bei den vorhergehenden Mes-
sungen erhalten wurden.
Beim Eintreffen der ätzenden HF/HNO3-basierten Lösungen kommt es jedoch nicht
wie erwartet, auf Grund der während eines Ätzprozessses stattfindenden Bindungs-
brüche, zu einem Abfall der PL-Intensität, IintP L. Im Gegenteil, es wird sogar für H3NA
als auch für HNP ein Anstieg von IintP L auf mehr als das 10-fache des IintP L-Wertes in
DI-Wasser gemessen. Dieser Anstieg setzt sofort bei Kontakt der Ätzlösungen mit den
c-Si-Proben ein und es werden IintP L-Maxima von 5,5 arb.u. für H3NA in Abb. 4.3 a)
und 5,2 arb.u. für HNP in Abb. 4.3 b) erreicht. Es kommt für beide Ätzlösungen als-
bald wieder zu einem Abfall der IintP L-Werte, welcher jedoch langsamer als der Anstieg
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Tabelle 4.2: Repassivierung der in HF/HNO3-basierten Ätzlösungen geätzten Silicium-Oberflächen
in 2,5 %iger HF und die daraus berechnete relative Abnahme der integrierten PL-Intensität, δIP L.
HF/HNO3-basiertes IintP L in 2,5 % HF IintP L in 2,5 % HF δIP L
Ätzmedium vor Ätzprozess nach Ätzprozess
[arb.u.] [arb.u.]
HNP 0,79 0,09 -0,89
H3NA 0,33 0,13 -0,61
erfolgt. Die beiden Ätzkurven für H3NA und HNP unterscheiden sich leicht in ihrer
Peakform, sind aber beide nach rund 200 s auf einen stabilen IintP L-Endwert von rund
0,3 bis 0,4 arb.u. abgefallen.
An dieser Stelle soll noch einmal darauf hingewiesen werden, dass die gemessenen
PL-Intensitäten wie in Abschnitt 2.2.1 auf Seite 38 dargelegt, auf Grund des ver-
wendeten Interferenzfilters mit Transmissionsmaximum bei 1130 nm, ausschließlich
die Photolumineszenz von kristallinem Silicium darstellen. Somit kann dieses IintP L-
Anstiegs-Phänomen nicht mit der Bildung von porösem Silicium und dessen emit-
tierter Photolumineszenz bei 600 bis 700 nm (je nach Herstellungsart des porösen
Silicums und der Dotierung des Ausgangsmaterials) erklärt werden.[43, 201–203]
In der rechten Spalte von Abbildung 4.3 sind die zu den in situ PL-Messungen gehöri-
gen in situ SPV-Messungen der sauren, HF/HNO3-basierten Ätzprozesse an Si(111)-
Proben dargestellt.
Ebenso wie bei den alkalischen Ätzprozessen kommt es bei Kontakt der sauren,
HF/HNO3-basierten Ätzlösungen mit der Silicium-Oberfläche zu einem sofortigen
Anstieg der gemessenen Oberflächenphotospannung UmaxP h . Für beide Lösungen wird
zunächst ein Maximalwert für UmaxP h von 148 mV in H3NA und 236 mV in HNP er-
reicht. Es folgt zwar ein teilweiser Abfall dieser maximalen Oberflächenphotospannun-
gen, allerdings stabilisiert sich UmaxP h im Gegensatz zu den alkalischen Ätzprozessen
für beide Messungen auf einem relativ hohen Niveau: 110 mV in H3NA und 236 mV
in HNP. Die Oberflächenphotospannung bricht somit im betrachteten Ätzzeitraum
von 500 s im Laufe des Ätzprozesses nicht zusammen.
Repassivierung in HF
Auch für die in HF/HNO3-basierten Medien geätzten c-Si-Proben soll die Qualität der
resultierenden Oberflächen beurteilt werden. Dies erfolgt wie bereits im entsprechen-
den Abschnitt für die alkalisch geätzten Proben erläutert. Die IintP L-Werte in 2,5 %iger
HF vor (IinitP L ) und nach (IendP L ) dem jeweiligen Ätzprozess, als auch die relative Ab-
nahme der integrierten PL-Intensität, δIP L, sind in Tabelle 4.2 angegeben.
Für beide, HF/HNO3-basierte Ätzlösungen HNP und H3NA wurde eine starke relati-
ve Abnahme der integrierten PL-Intensität, δIP L, erhalten. Dabei ist die Schädigung
der geätzten c-Si-Oberfläche durch HNP mit einem δIP L-Wert von -0,89 noch größer
als die durch H3NA mit einem δIP L-Wert von -0,61.
4.3 Variation der HF- und der HNO3-Konzentration 77
4.3 Variation der HF- und der HNO3-Konzentration
Um das Phänomen des unerwarteten IintP L-Anstiegs, als auch die über den Ätzprozess
stabil auf hohem Niveau bleibende Oberflächenphotospannung zu klären, werden die
in HF/HNO3-basierten Ätzlösungen stattfindenden Prozesse näher betrachtet. Dazu
werden zunächst die Konzentrationen der beiden für den Ätzprozess ausschlaggeben-
den Komponenten der Ätzlösungen (vgl. Abschnitt 1.3.2 auf Seite 20), HF und HNO3
variiert, und die Einflüsse dieser Variationen auf die während des Ätzprozesses auf-
tretenden PL-Intensitäten untersucht.
Wie bereits im Rahmen der theoretischen Grundlagen erläutert (Abschnitt 1.3.2 auf
Seite 20), bestimmt das Verhältnis von HF zu HNO3 die Anzahl der pro gelöstes
Silicium-Atom von der reaktiven NIIIO-Spezies injizierten Löcher und damit den Me-
chanismus des Ätzprozesses.
Die Variation der HF- und HNO3-Konzentrationen wurde anhand der HNA-Lösung
durchgeführt. In einer Probenserie wurde die HF-Konzentration bei gleichbleibender
HNO3-Konzentration variiert, in einer anderen Serie erfolgte die Variation umgekehrt.
Die Zusammensetzungen der verwendeten Lösungen sind in Tabelle 2.3 auf Seite 50
angegeben.
Abbildung 4.4 zeigt die Ergebnisse der Konzentrations-Variationen, der IintP L-Verlauf
ist jeweils gegen die Zeit aufgetragen. Die in situ PL-Messkurve für die konzentrierte
HNA-Lösung ist in Abb. 4.4 d) zu sehen. Ebenfalls in d) sind die Variationen der
HF-Konzentration bei einer konstanten HNO3-Konzentration von 31,4 % dargestellt.
Die HF-Konzentration wurde von 13,1 % (HNA) über 6,5 % (H1NA), 2,6 % (H2NA)
und 1,3 % (H3NA) bis zu 0,7 % (H4NA) reduziert.
In Abb. 4.4 a) bis c) sind die in situ PL-Messungen für die Variation der HNO3-
Konzentration bei einer konstanten HF-Konzentration von 13,1 % dargestellt. Die
HNO3-Konzentration wurde von 31,4 % (HNA) über 15,7 % (HN1A), 6,3 % (HN2A)
und 3,1 % (HN3A) auf 1,6 % (HN4A) reduziert. Die in situ PL-Messung für HN2A
ist nicht gezeigt, da sie sich nicht signifikant von der Messung für H3NA unterscheidet.
Zunächst fällt auf, dass für die in d) gezeigten Messungen mit der konstant hohen
HNO3-Konzentration (31,4 %) der bereits für H3NA beobachtete starke Anstieg der
PL-Intensität erhalten wird. (H3NA enthält 1,3 % HF und 31,4 % HNO3.) Bei ei-
ner weiteren Reduktion der HF-Konzentration auf 0,7 % (H4NA) bleibt der IintP L-
Maximalwert unverändert hoch. Bei HF-Konzentrationen größer als 2,6 % (H2NA)
werden die IintP L-Maximalwerte jedoch verringert. Gleichzeitig mit der Verringerung
der IintP L-Maximalwerte mit steigender HF-Konzentration verringert sich auch die Zeit-
spanne, bis die PL-Intensität wieder abgefallen ist. Beide Größen unterliegen einer
drastischen Reduktion bei der Erhöhung der HF-Konzentration von 2,6 % (H2NA)
auf 6,5 % (H1NA) und davon auf 13,1 % (HNA).
Für die in a) bis c) dargestellten Messungen mit einer hohen HF-Konzentration von
13,1 % mit reduzierten HNO3-Konzentrationen wird dagegen gar kein vergleichbarer
Anstieg der PL-Intensität erhalten. Lediglich beim in a) dargestellten Ätzprozess in
HN1A kommt es zu einem kleinen Anstieg von IintP L auf rund das eineinhalb-fache des
IintP L-Ausgangswertes (in DI-Wasser, vor t = 0).
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Abbildung 4.4: In situ PL-Messungen von Si(100)-Proben in HNA in verschiedenen Konzentrati-
onsvariationen. Die integrierte PL-Intensität, IintP L, ist gegen die Zeit aufgetragen. Die Messung des
Ätzprozesses mit konzentrierter HNA ist in d) dargestellt. Graphen a) bis c) zeigen eine Reduktion
der HNO3-Konzentration bei konstanter HF-Konzentration von 13,1 %. In d) sind die Messungen für
die Variation der HF-Konzentration bei konstanter HNO3-Konzentration von 31,4 % dargestellt.
Zum besseren Verständnis dieser Beobachtungen ist eine Betrachtung des Verhältnis-
ses von HNO3 zu HF dienlich. Die HNO3/HF-Verhältnisse sind für die verwendeten
Lösungen in Tabelle 2.3 auf Seite 50 angegeben. Aus einem Vergleich dieser Werte mit
den in situ PL-Messungen wird deutlich, dass es ab einem HNO3/HF-Verhältnis von
größer 1 (HNO3-reich) zu den beobachteten starken Anstiegen von IintP L kommt (alle
Messungen in Abb. 4.4 d)), und diese Anstiege mit steigendem HNO3/HF-Verhältnis
zunehmen. Ab Werten über 10 (ab H2NA) tritt jedoch eine Sättigung der gemessenen
Anstiege auf. Für Werte des HNO3/HF-Verhältnisses von rund 1 wird noch ein sehr
kleiner Anstieg in IintP L gemessen, für Werte von kleiner als 1 (HF-reich) (Messungen
in Abb. 4.4 b) und c)) tritt kein Anstieg in IintP L auf.
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Abbildung 4.5: AFM-Oberflächen-Topographien von Si(100)-Proben (oben) und Si(111)-Proben
(unten). Für Aufnahmen a) erhielten die Proben lediglich einen HF-Dip, für b) wurden sie in 5 %iger
KOH-Lösung, für c) in HNP und für d) in H3NA geätzt. Der an den Doppelpfeilen angegebene Wert
entspricht der maximalen Höhe der Oberflächenstrukturen.
4.4 Morphologie der geätzten Oberflächen
Um einen Überblick über die aus den untersuchten Ätzprozessen resultierende Mor-
phologie der geätzten c-Si-Oberflächen zu erhalten, wurden AFM-Oberflächen-Topo-
graphie-Aufnahmen angefertigt. Abbildung 4.5 zeigt eine Übersicht über Si(100)- und
Si(111)-Oberflächen, welche a) einen HF-Dip erhalten haben, b) in 5 %iger KOH,
c) in HNP und d) in H3NA geätzt wurden. In Abb. 4.5 a) sind AFM-Oberflächen-
Topographien der verwendeten Si(100)- und Si(111)-Proben dargestellt. Alle Aus-
gangsproben wurden, wie bereits erwähnt, einer RCA-Reinigung unterzogen und er-
hielten danach einen HF-Dip. Aufnahmen 4.5 a) zeigen, dass die Si(100)-Oberfläche
wie erwartet etwas rauer ist als die Si(111)-Oberfläche.[204]
Die in 4.5 b) dargestellten Oberflächen-Topographien der in 5 %iger KOH-Lösung ge-
ätzten Proben zeigen deutlich die Anisotropie des alkalischen Ätzprozesses, welcher
für die Si(111)-Ebenen die geringsten Ätzraten aufweist.[54, 68,69] Die bis zu 30 nm
hohen säulenartigen Strukturen der für rund 650 s geätzten Si(100)-Probe können
als beginnende Pyramidenbildung interpretiert werden.[55, 82,83] Die alkalisch geätzte
Si(111)-Probe (Ätzzeit rund 500 s) weist dagegen, bis auf sehr vereinzelt auftretende
Säulen, eine nur leicht aufgeraute Oberfläche auf.
Bei den in den HF/HNO3-basierten Ätzlösungen HNP, 4.5 c), und H3NA, 4.5 d),
geätzten Proben sind wie erwartet kaum Unterschiede in der Morphologie in Abhän-
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Abbildung 4.6: Die Abbildung zeigt den IintP L-Verlauf eines Silicium-Ätzprozesses in H3NA gegen die
Zeit und die zugehörigen AFM-Oberflächen-Topographien der geätzten Oberflächen für Ätzzeiten
von a) 50 s, b) 100 s, c) 150 s und d) 450 s. Bei Proben a) - c) handelt es sich um Si(111), bei d)
um eine Si(100)-Probe. Der an den Doppelpfeilen angegebene Wert entspricht der maximalen Höhe
der Oberflächenstrukturen.
gigkeit von der Orientierung zu erkennen. Die HNP-Proben zeigen eine ausgeprägte
Säulen-/Pyramidenstruktur, bei denen keine planaren Anteile mehr zu erkennen sind.
Die Proben unterscheiden sich leicht in der Höhe der Strukturen, welche für Si(100)-
Probe rund 43 nm und für die Si(111)-Probe rund 27 nm beträgt, was jedoch auf die
unterschiedlichen Ätzzeit von rund 200 s für die Si(100)-Probe und rund 120 s für die
Si(111)-Probe zurückgeführt werden kann. Die in d) dargestellten, in H3NA geätz-
ten Proben weisen ebenfalls eine sich herausbildende Säulenstruktur auf, wobei der
Großteil der geätzten Oberfläche noch planar und lediglich aufgeraut vorliegt. Die
maximale Höhe der Säulenstrukturen beträgt rund 14 nm für die Si(100)-Probe und
rund 5 nm für die Si(111)-Probe. Dabei sind die Unterschiede wieder auf die unter-
schiedlichen Ätzzeiten von 450 s für die Si(100)-Probe und 150 s für die Si(111)-Probe
zurückzuführen.
In Hinblick auf den starken Anstieg der PL-Intensität zu Beginn der in den HF/HNO3-
basierten Ätzlösungen durchgeführten Ätzprozesse, wurde zur Untersuchung der sich
im Laufe des Ätzens entwickelnden Oberflächenstruktur ein Ätzprozess in H3NA nach
verschiedenen Zeiten unterbrochen. Die AFM-Oberflächen-Topographien der Proben,
welche für 50 s, 100 s, 150 s und 450 s geätzt wurden, sind in Abb. 4.6 gezeigt. Die
4.5 Beeinflussung des Ätzens durch aufgeprägte Stromdichten 81
verschiedenen Ätzzeiten decken somit den Bereich des IintP L-Maximums, den der Ab-
fallflanke, und Bereiche, in denen die PL-Intensität schon abgefallen ist, ab. Es wird
deutlich, dass für eine Ätzzeit von 50 s, bei der ca. der Maximalwert von IintP L vorliegt,
die Probenoberfläche im Vergleich zu den HF-gedippten Oberflächen (Abb. 4.5) noch
kaum aufgeraut wurde. Es liegen nur sehr vereinzelte Säulenstrukturen mit einer ma-
ximalen Höhe von 2,6 nm vor. Auch nach einer Ätzdauer von 100 s ist die Aufrauung
noch nicht merklich fortgeschritten. Erst bei der Aufnahme der 150 s geätzten Probe
kann eine signifikante Höhenzunahme der Säulenstrukturen auf rund 5 nm festgestellt
werden. Nach einer Ätzzeit von 450 s liegt eine deutliche Zunahme der Höhe der ge-
ätzten Säulenstrukturen auf rund 14 nm und auch eine Zunahme deren Anzahl vor.
4.5 Beeinflussung des Ätzprozesses in HF/HNO3-basierten
Lösungen durch aufgeprägte Stromdichten
Im Mechanismus von HF/HNO3-basierten Ätzprozessen spielt die Injektion von Lö-
chern durch reaktive NIIIO-Spezies in das Leitungsband des zu lösenden Siliciums eine
wichtige Rolle. Um diesen Einfluss näher zu beleuchten wurde untersucht, inwiefern
eine elektrochemische Vorgabe eines Potentials oder Stromflusses an der zu ätzenden
Silicium-Elektrode den Ätzprozess und auch die gemessene PL-Intensität beeinflus-
sen kann. Dazu wurden Ätzprozesse von Si(100)-Proben in H3NA durchgeführt, für
die mit Hilfe eines Potentiostaten verschiedene konstante Stromdichten angelegt wur-
den. Gleichzeitig wurden in situ PL-Messungen durchgeführt. Abbildung 4.7 zeigt die
IintP L-Verläufe gegen t der Ätzprozesse: a) ohne vorgegebene Stromdichte, und unter
Vorgabe von b) +5 µA/cm2, c) -5 µA/cm2, d) -50 µA/cm2 und e) -100 µA/cm2.
Das Aufprägen einer anodischen Stromdichte an der Silicium-Elektrode entspricht
einer Bereitstellung von Löchern an der zu ätzenden Silicium-Grenzfläche (vgl. Ab-
schnitt 1.2 auf Seite 13) zusätzlich zu den durch NIIIO-Spezies injizierten Löchern.
Das heißt, dass der Oxidationsschritt des Ätzprozess unter Vorgabe einer anodischen
Stromdichte beschleunigt, oder zumindest begünstigt werden sollte.
Bei Vorgabe einer anodischen Stromdichte von +5 µA/cm2 an der Silicium-Elektrode
(Abb. 4.7 b)) kommt es nicht zu einer signifikanten Änderung des maximal erreichten
IintP L-Wertes im Vergleich zur Referenzmessung (3,8 arb.u. im Vergleich zu 4,0 arb.u.
bei 4.7 a)). Allerdings kommt es zu einer Verzögerung des Abfalls der PL-Intensität
um 100 s.
Ein Aufprägen einer kathodischen Stromdichte an der Silicium-Elektrode entspricht
einer Bereitstellung von Elektronen an der zu ätzenden Silicium-Grenzfläche (vgl.
Abschnitt 1.2 auf Seite 13), was zu einer Rekombination der durch die NIIIO-Spezies
injizierten Löcher, und damit zu einer Verlangsamung der stattfindenden Ätzprozesse
führen sollte. In Abbildungen 4.7 c) bis e) sind die in situ PL-Messungen für anstei-
gende kathodische Stromdichten gezeigt.
Bei einer Vorgabe von -5 µA/cm2 an der Silicium-Elektrode, 4.7 c), resultiert ein
verzögerter Anstieg der PL-Intensität von ∆t ≈ 50 s und eine Abnahme des IintP L-
Maximalwertes um rund 5 % im Vergleich zur Referenzmessung 4.7 a).
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Abbildung 4.7: In situ PL-Messungen von Ätzprozessen an
Si(100)-Proben in H3NA unter Vorgabe von konstanten Strom-
dichten an der Silicium-Elektrode. Die integrierte PL-Intensität,
IintP L, ist gegen die Zeit aufgetragen. Die Referenzmessung ohne
aufgeprägte Stromdichte ist in a) gezeigt.
Bei den Messungen b) bis e) wurden folgende Stromdichten
vorgegeben: b) +5 µA/cm2, c) -5 µA/cm2, d) -50 µA/cm2 und
e) -100 µA/cm2. Dabei lagen Potentiale von rund b) +1 V, c)
-1 V, d) -5 V und e) -20 V an.
Die Verlängerung der zum Ab-
fall der PL-Intensität benötig-
ten Zeitspanne im Vergleich zur
Referenzmessung 4.7 a) liegt bei
ca. 100 s. Außerdem liegt ei-
ne deutliche Verbreiterung des
IintP L-Peaks vor.
Bei Vorgabe einer Stromdichte
von -50 µA/cm2, 4.7 d), wird
ein leicht verzögerter (∆t ≈
20 s) und deutlich flacherer An-
stieg der PL-Intensität gemes-
sen. Zudem übersteigt der ge-
messene IintP L-Maximalwert den
der Referenzmessung 4.7 a) um
rund 10 %. Auch bleibt die PL-
Intensität nach dem Erreichen
des IintP L-Maximalwertes im Ver-
gleich zur Referenzmessung für
rund 100 s auf einem Plateau
annähernd in der Höhe des
IintP L-Maximalwertes. Die Ver-
längerung der zum Abfall der
PL-Intensität benötigten Zeit-
spanne im Vergleich zur Refe-
renzmessung liegt hier bei ca.
150 s.
Ab einer aufgeprägten Strom-
dichte von -100 µA/cm2, 4.7 e),
wird ein Einbruch des erreichten
IintP L-Maximalwertes um rund
ein Drittel im Vergleich zur
Referenzmessung 4.7 a) ver-
zeichnet. Der gemessene PL-
Anstieg ist in Hinblick auf
seine Verzögerung als auch
auf seine Steigung mit dem
der Messung 4.7 d) vergleich-
bar. Die zum Abfall der PL-
Intensität benötigte Zeitspan-
ne ist lediglich rund 50 s län-
ger als die der Referenzmessung
4.7 a).
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4.6 Ausschluss einer Bildung von porösem Silicium
Um ausschließen zu können, dass der starke Anstieg der PL-Intensität zu Beginn des
Ätzprozesses in den untersuchten HF/HNO3-basierten Medien (vgl. Abb. 4.3 auf Sei-
te 75) auf eine Bildung von porösem Silicium zurückzuführen ist, wurden die geätzten
Proben mit Hilfe von IRSE- (Infrarot-Ellipsometrie) und ex situ PL-Messungen auf
das Vorhandensein von porösem Silicium untersucht.
Mit der IRSE sollen zunächst eine HF-gedippte und eine für 60 s in H3NA geätzte
Probe untersucht werden (Parameter der durchgeführten Messungen siehe 2.4 auf
Seite 51). Aus diesen beiden Spektren wird durch Division die durch den Ätzprozess
verursachte relative Änderung der IR-Absorption, tanΨgeätzt/tanΨungeätzt,HF−Dip, be-
stimmt, welche gegen die Wellenzahl ν aufgetragen wird. Aus Änderungen in der re-
lativen Absorption der verschiedenen SiHx-Streckschwingungen können Rückschlüsse
über Veränderungen der Morphologie der Probe gezogen werden.[205–207] Die Ab-
sorptionsbanden der verschiedenen SiHx-Streckschwingungen liegen bei 2083 cm−1
für Si-H-Gruppen, bei 2114 cm−1 für Si=H2-Gruppen und bei 2132 cm−1 für Si≡H3-
Gruppen.[195,207–209]
Die Dotierung der verwendeten Si(100)-Standard-Proben mit einem spezifischen Wi-
derstand von 1 bis 5 Ω cm liegt im Bereich von 2, 5 ·1015 cm−3 bis 1, 5 ·1015 cm−3. Auf
Grund der Planarität und der geringen Dotierung der verwendeten Silicium-Proben,
werden IR-Spektren mit Interferenzen erhalten, welche das Signal überlagern kön-
nen.
Um dieses Problem zu umgehen, wurde der Ätzprozess mit einem höher dotierten
Silicium-Material (3 · 1018 cm−3 bzw. 0,02 Ω cm) wiederholt. Bei dieser Dotierung ist
die Absorption stark genug, um die Entstehung von Interferenzen zu minimieren. Die-
ses höher dotierte Material besitzt eine (111)-Orientierung, was jedoch auf Grund der
Isotropie des untersuchten Ätzprozesses kein Problem bezüglich der Vergleichbarkeit
der geätzten Proben darstellt.
Die erhaltenen IRSE-Spektren, das heißt die relative Änderung der IR-Absoption,
normiert auf die HF-gedippte Probe, sind für beide Proben in Abb. 4.8 dargestellt.
Das normierte IRSE-Spektrum der geätzten Si(100)-Probe wurde zunächst zur Re-
duktion der Interferenzen geglättet. Für diese Probe ist lediglich eine Bande im Be-
reich der Si=H2-Streckschwingungen mit einer Intensität von 1, 5 · 10−4 deutlich zu
erkennen. Dies deutet darauf hin, dass auch nach dem Ätzprozess die (100)-Ebenen
vorherrschend sind, und dass keine starke Aufrauung der Probenoberfläche erfolgt ist.
Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den in Abb. 4.6 a) bzw. b) auf Seite 80 gezeigten
AFM-Oberflächen-Topographien der 50 bzw. 100 s in H3NA geätzten Si(100)-Proben.
Im Vergleich zu dieser Probe weist das normierte IRSE-Spektrum der geätzten Si(111)-
Probe mit 0,02 Ω cm eine breite Absorptionsbande der Intensität 6, 8·10−3 auf, welche
die Absorption von Streckschwingungen der Si-H-, Si=H2- und Si≡H3-Gruppen um-
fasst. Das bedeutet, dass eine starke Aufrauung der Probenoberfläche stattgefunden
hat.[207] Zur Verdeutlichung der Aufrauung wurden jeweils nach Abzug einer Baseline
die Flächen unter den Absorptionsbanden integriert. Die für die Si(111)-Probe erhal-
tene Fläche ist rund 100 mal so groß wie die für die Si(100)-Probe erhaltene (0,38 zu
0,0037). Auf Grund der Zunahme aller SiHx-Streckschwingungs-Banden (Si-H, Si=H2
und Si≡H3), muss bei der Si(111)-Probe eine poröse Oberfläche vorliegen.[207] Eine
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Abbildung 4.8: Die relative Änderung der IR-Absorption, tanΨgeätzt/tanΨungeätzt,HF−Dip, welche
jeweils auf das IRSE-Spektren einer HF-gedippten Probe normiert wurde, ist gegen die Wellenzahl
ν aufgetragen. Untersucht wurden Proben von n-dotiertem Si(100) mit einem spezifischen Wider-
stand von 1-5Ω cm und n-dotiertem Si(111) mit einem spezifischen Widerstand von 0,02Ω cm. Das
Spektrum der Si(100)-Probe ist 10-fach vergrößert dargestellt.
Beide Proben wurden zunächst nach einem HF-Dip, dann nach 60 s Ätzen in H3NA
gemessen. Die dargestellte relative Änderung der IR-Absorption durch den Ätzprozess,
tanΨgeätzt/tanΨungeätzt,HF−Dip, wird durch die Normierung der Spektren der geätzten Proben auf
die Spektren der HF-gedippten Proben erhalten.
Bildung von porösem Silicium wird auch durch das makroskopische Erscheinungs-
bild in Form einer dunkelbraunen Färbung der geätzten Probenoberfläche bekräftigt.
Eine solche Färbung wurde im Rahmen der durchgeführten Ätzprozesse bei keiner
der, durch HF/HNO3-basierte Ätzlösungen verschiedener Konzentrationen, geätzten
Standardmaterial-Proben (1 bis 5Ω cm) beobachtet.
Dieses Verhalten kann in Hinblick auf den elektrochemischen Ätzmechanismus (sie-
he Abschnitt 1.2 auf Seite 13) erklärt werden. Die Bildung von porösem Silicium
tritt im anodischen Spannungsbereich bei Spannungen kleiner UP S auf. Das heißt, in
einem Bereich, in dem der Ätzprozess durch die zur Verfügung stehenden freien La-
dungsträger im Silicium begrenzt wird. Auch der in HF/HNO3-basierten Lösungen
stattfindende Ätzprozess wird, wie in Abschnitt 1.3.2 auf Seite 20 erläutert, durch
die Zahl der zur Verfügung stehenden freien Ladungsträger dahingegen bestimmt,
ob er unter Bildung von porösem Silicium (HNO3-arme Lösungen) oder im Elek-
tropolierregime (HNO3-reiche Lösungen) abläuft. Die Zahl der freien Ladungsträger
hängt einmal vom HNO3/HF-Verhältnis der verwendeten Ätzlösung, das heißt von
der Konzentration der Löcher injizierenden NIIIO-Spezies, aber auch von der Dotie-
rung des zu ätzenden Siliciums ab. Demnach entspricht der Übergang zu einem stärker
n-dotiertem Material bei gleicher Ätzlösung einer Reduktion der zur Verfügung ste-
henden freien Ladungsträger (Löcher), da die Rekombinationswahrscheinlichkeit der
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Abbildung 4.9: Ex situ PL-Spektren, IintP L über der Wellenlänge λ aufgetragen, von a) n-dotiertem
Si(111) mit einem spezifischen Widerstand von 0,02Ω cm und b) n-dotiertem Si(100) mit einem
spezifischen Widerstand von 1-5Ω cm. Von beide Proben wurden zunächst PL-Spektren nach einem
HF-Dip (schwarz), und nach 60 s Ätzen in H3NA (rot, gestrichelt) aufgenommen.
injizierten Löcher durch die höhere Dotierung (Elektronen) erhöht wird.
Um die Bildung von porösem Silicium auf der Si(111)-Probe zu bestätigen, wurden
von beiden geätzten Proben ex situ PL-Spektren aufgenommen (Parameter der durch-
geführten Messungen siehe 2.4 auf Seite 51). Die Spektren sind in Abb. 4.9 dargestellt.
Sie zeigen deutlich, dass es bei der Si(111)-Probe durch den Ätzprozess zur Bildung
von porösem Silicium kommt, da der charakteristische PL-Peak bei 600-700 nm erhal-
ten wird.[43, 201–203] Die PL-Spektren der Si(100)-Probe nach HF-Dip und nach dem
Ätzprozess unterscheiden sich kaum. Es liegt kein poröses Silicium vor.
4.7 Vergleich der in situ PL-Messungen mit ex situ
Ladungsträgerlebensdauer-Messungen
Wie bei der Beschreibung der in situ PL-Messungen dargelegt (Abschnitt 2.2.1 auf
Seite 40), besteht für Silicum-Proben mit Oxidschicht (Si/SiO2-Proben) eine umge-
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kehrte Proportionalität der gemessenen integrierten PL-Intensität IintP L und der vor-
liegenden Grenzflächendefektdichte Dit der Probe, IintP L ∝ 1/Dit (vgl. Abb. 2.7 auf
Seite 43).
Die in Abschnitt 4.2 auf Seite 74 dargestellten unerwarteten IintP L-Anstiege zu Beginn
der Ätzprozesse in HF/HNO3-basierten Ätzlösungen lassen somit eine starke Ver-
ringerung der Grenzflächendefektdichte Dit während der ersten Ätzstadien in diesen
Lösungen vermuten. Um zu überprüfen ob dies wirklich der Fall ist, wurden zum Ver-
gleich Ladungsträgerlebensdauer-Messungen über Photoleitfähigkeit (QSSPC) durch-
geführt. Zwischen den mit Hilfe dieser Methode ermittelten effektiven Ladungsträger-
lebensdauern τeff besteht ebenfalls eine umgekehrte Proportionalität mit der Grenz-
flächendefektdichte Dit der Probe (vgl. Abschnitt 2.4 auf Seite 52).
Die QSSPC-Messungen werden im Gegensatz zu den in situ PL-Messungen ex situ
durchgeführt, und die Probe steht dabei nicht mehr in Kontakt mit der Ätzlösung.
Für die QSSPC-Messungen wurden Waferviertel des Standardmaterials (n-dotiertes
Si(100), 1-5 Ω cm) verwendet. Als Referenz für eine gut passivierte H-terminierte
Oberfläche (Dit-Werte von 1011 bis 1012 eV−1cm−2 auf Si(100) oder Si(111)), wurde
ein Viertel gemessen, welches für 30 s einen HF-Dip erhielt.[193,194] Weiterhin wur-
de je ein Viertel für 30 s (Ätzzeit, bei der sehr hohe IintP L-Werte vorliegen) und für
3 min (IintP L bereits abgefallen) in H3NA geätzt. Beide erhielten sofort im Anschluss
ebenfalls einen HF-Dip für 30 s. Nach dem HF-Dip wurden alle Proben unter Stick-
stoffstrom getrocknet. Da sowohl die geätzten und/oder HF-gedippten Proben an
Luft (in einer Zeitspanne von rund 10 min) eine native Siliciumoxid-Schicht ausbil-
den, wurde jede Probe sofort nach dem HF-Dip in einem Stickstoff-gespülten Pro-
benbehälter so schnell wie möglich zu dem in Abschnitt 2.4 auf Seite 52 vorgestell-
ten Photoleitfähigkeits-Messplatz transferiert. Dort wurden annähernd für die ers-
ten 500 s nach Unterbrechung/Beendigung des Ätzprozesses im Abstand von 30 s
QSSPC-Messungen durchgeführt. Nach diesen ersten 500 s wurden die Intervalle der
Messungen vergrößert. Abbildung 4.10 zeigt die so ermittelten effektiven Ladungsträ-
gerlebensdauern der HF-gedippten bzw. geätzten und HF-gedippten Proben. Dabei
entspricht t = 0 dem Zeitpunkt, zu dem die jeweilige Probe aus dem HF-Dip ge-
nommen wurde. Die τeff -Werte relaxieren wie erwartet innerhalb von rund 15 min
auf stabile Werte. Es kann davon ausgegangen werden, dass die Proben direkt nach
dem HF-Dip jeweils höhere τeff -Werte aufwiesen, und dass in diesem, auf Grund
des Transfers nicht untersuchbaren, Zeitraum ein exponentieller Abfall von τeff vor-
liegt.[210,211]
Die Messungen zeigen, dass die stabilisierten τeff -Werte der nur HF-gedippten Probe
(τeff = 170 − 180 µs) rund 22 mal höher sind als die der geätzten Proben. Die effek-
tiven Ladungsträgerlebensdauern der in H3NA geätzten Proben unterscheiden sich
kaum für die unterschiedlichen Ätzdauern. Nach ca. 300 s liegen die τeff -Werte der
für 30 s geätzte Probe bei rund 7,1 µs und der für 3 min geätzte Probe bei rund 6,7 µs,
nach ca. 800 s liegen die τeff -Werte bei rund 6,9 µs für die für 30 s geätzte Probe und
bei rund 6,7 µs für die für 3 min geätzte Probe.
Abbildung 4.11 zeigt eine Gegenüberstellung der in situ gemessenen PL-Intensitäten
IintP L (graue Balken) und der mittels QSSPC ex situ gemessenen effektiven Ladungs-
trägerlebensdauern τeff (orange Balken). Bei den in situ PL-Messungen steht die
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Abbildung 4.10: Auftragung von effektiven Ladungsträgerlebensdauern, τeff , gegen die Zeit.
Die τeff -Werte wurden durch QSSPC-Messungen bestimmt. Dargestellt sind τeff -Werte für
Waferviertel-Proben, welche einen HF-Dip erhielten (schwarz), 30 s in H3NA geätzt wurden und
anschließend einen HF-Dip erhielten (rot) und 3 min in H3NA geätzt wurden und anschließend einen
HF-Dip erhielten (orange). Der Zeitpunkt t = 0 bezeichnet die Zeit, zu der die jeweilige Probe aus
dem HF-Dip genommen wurde.
Probe immer in Kontakt mit einer Lösung. Es sind IintP L-Durchschnittswerte von Mes-
sungen an Si(100)-Standardproben vor und nach dem durchgeführten Ätzprozess in
2,5 % HF dargestellt. Die Ätzprozesse wurden dabei so lange durchgeführt, bis ein
Abfall des IintP L-Peaks erreicht wurde. Weiterhin ist der während eines Ätzprozesses in
H3NA nach einer Ätzzeit von 30 s vorliegende IintP L-Durchschnittswert dargestellt.
Im Vergleich dazu sind die effektiven Ladungsträgerlebensdauern τeff einer Probe vor
dem Ätzprozess (nach HF-Dip) und nach dem Ätzprozess (ebenfalls nach anschlie-
ßendem HF-Dip) gezeigt (Messungen siehe vorheriger Abschnitt).
Mit beiden Messmethoden wird eine Abnahme der Oberflächenpassivierung nach dem
Ätzprozess in H3NA erhalten. Die PL-Intensität reduziert sich durch den Ätzprozess
auf 11 % des vor dem Ätzen gemessenen IintP L-Wertes. Die effektive Ladungsträgerle-
bensdauer fällt durch den Ätzprozess auf 4 % des vor dem Ätzprozess vorliegenden
τeff -Wertes ab.
Dass bei den vorliegenden IintP L-Werten aus den PL-Messungen und bei den τeff -
Werten aus den QSSPC-Messungen nicht exakt die gleichen prozentualen Abfäl-
le[212] auf Grund der Ätzprozesse gemessen werden, kann durch die unterschiedli-
chen Messbedingungen erklärt werden. Durch den Kontakt mit HF-Lösung liegen die
Probenoberflächen bei den in situ PL-Messungen H-terminiert vor. Bei den QSSPC-
Messungen dagegen hat sich auf der Oberfläche eine native Siliciumoxid-Schicht aus-
gebildet. Aus diesem Grund können leichte Unterschiede bezüglich der Grenzflächen-
passivierung auftreten. Die Tendenz einer starken Abnahme der Oberflächenpassivier-
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Abbildung 4.11: Gegenüberstellung der mit Hilfe der in situ PL- und ex situ QSSPC-Messungen
erhaltenen charakteristischen Größen zur Beurteilung der Oberflächenpassivierung, IintP L und τeff .
Es sind IintP L-Werte einer Si(100)-Probe vor und nach dem Abfall des IintP L-Peaks in 2,5 % HF, und
der IintP L-Wert während des Ätzprozesses in H3NA nach einer Ätzzeit von 30 s dargestellt. Weiterhin
werden τeff -Werte von Si(100)-Standardproben vor dem Ätzprozess (nach HF-Dip) und nach dem
Ätzprozess (ebenfalls nach anschließendem HF-Dip) gezeigt.
qualität durch den Ätzprozess stimmt jedoch bei beiden Messmethoden gut überein.
Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen stehen die sehr hohen PL-Intensitäten während
des beginnenden Ätzprozesse in H3NA. Allerdings liegen diese Werte, wie die Messun-
gen verdeutlichen, nur bei Kontakt der Proben mit H3NA-Lösung vor. Das legt nahe,
dass die Präsenz der HF/HNO3-basierten Lösung während der in situ PL-Messung
eine entscheidende Rolle spielt.
4.8 Diskussion der Ergebnisse
Als Vorbemerkung soll noch einmal darauf hingewiesen werden, dass alle mit Hilfe des
in situ PL-Aufbaus gemessenen Änderungen der PL-Intensität auf Änderungen der
Rekombination an der Grenzfläche zurückzuführen sind, da sich die Rekombination
im Volumen des Silicium-Materials im Laufe der Ätzprozesse nicht verändert.
4.8.1 Schädigung der c-Si-Oberfläche
Durch das Ätzen von c-Si(111)-Oberflächen mit 1 %iger wässriger KOH-Lösung tritt
eine relative Abnahme der integrierten PL-Intensität, δIP L, von -0,58 auf, was einer
Verschlechterung der Oberflächenpassivierqualität im Vergleich zur Oberfläche vor
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dem Ätzprozess entspricht.
Allerdings kann durch Ätzprozesse mit 5 %iger und 10 %iger wässriger KOH-Lösung
eine deutliche Verbesserung der Oberflächenpassivierqualität der c-Si(111)-Oberflächen,
das heißt δIP L-Werte von 0,33 bzw. 0,53 erreicht werden.2
Die Verbesserung der Oberflächenpassivierqualität mit steigender KOH-Konzentration
steht im Einklang zu den für die entsprechenden a-Si:H-Rückätzprozesse an Si(111)-
Proben erhaltenen Ergebnissen. Auch dort werden nach den KOH-Rückätzprozessen
deutlich höhere IendP L -Werte gemessen als nach Rückätzen in sauren Medien (IendP L ge-
messen in 2,5 %iger HF).3 Für Rückätzprozesse mit 1 %iger und 5 %iger KOH sind
die IendP L -Werte rund 50 % so hoch sind wie die Werte der mit a-Si:H passivierten Pro-
ben. Nach Ätzprozessen in 0,1 %iger KOH werden allerdings deutlich geringere Werte
gemessen. A-Si:H-Rückätz-Messungen für 10 %ige KOH-Lösungen an Si(111)-Proben
zum Vergleich liegen nicht vor.
Das heißt, dass die Grenzflächendefektdichte von RCA-gereinigten Si(111)-Ausgangs-
proben, durch Ätzprozesse in 5 bis 10 %igen KOH-Lösungen weiter verringert werden
kann. Dieses Ergebnis stimmt gut mit der erhaltenen AFM-Oberflächen-Topographie
überein, siehe Abb. 4.5 auf Seite 79. Es kommt bei den angewandten Ätzzeiten offen-
sichtlich überwiegend zu einem Ätzen von Defekten, ohne dass eine starke Aufrauung
stattfindet
Ein solcher KOH-Ätzschritt könnte somit zum Beispiel zwischen der RCA-Reinigung
der Proben und der Deposition von amorphen Siliciumschichten eingefügt werden,
um die Grenzflächendefektdichte der a-Si:H/c-Si-Grenzfläche weiter zu minimieren.
Für die KOH-geätzten c-Si(100)-Oberflächen wird mit steigender KOH-Konzentration
eine steigende relative Abnahme der integrierten PL-Intensität, δIP L, von -0,13 (1 %ige
KOH) über -0,22 (5 %ige KOH) bis zu -0,86 (10 %ige KOH) erhalten.
Diese Ergebnisse stimmen gut mit den Ergebnissen der entsprechenden a-Si:H-Rück-
ätzprozesse an Si(100)-Proben überein. Dort wird zwar nach den Rückätzprozessen
bis exakt zur a-Si:H/c-Si-Grenzfläche in 1 %iger und 5 %iger KOH ähnlich gute IendP L -
Werte gemessen wie bei den Si(111)-Proben, allerdings nehmen die IendP L -Werte für
alle untersuchten KOH-Konzentrationen (0,1; 1; 5 und 10 %) mit steigender Ätzzeit
deutlich ab. Dies kann durch eine Zunahme der Grenzflächendefektdichte im Zuge ei-
ner beginnenden Pyramidenbildung und damit Oberflächenvergrößerung auf Si(100)-
Oberflächen erklärt werden.[193,194] Dies wird durch die erhaltene AFM-Oberflächen-
Topographie bestätigt, siehe Abb. 4.5 auf Seite 79.
Die untersuchten HF/HNO3-basierten Ätzlösungen, HNP und H3NA, weisen beide
eine starke relative Abnahme der integrierten PL-Intensität, δIP L, von -0,89 und -0,61
auf. Dieses Ergebnis steht ebenfalls in Einklang mit den entsprechenden Ergebnissen
der a-Si:H-Rückätzprozesse an Si(100)-Proben. Dort wurden die stärksten negativen
δIP L-Werte für HNP, gefolgt von H3NA, gemessen. Die starke Defektbildung dieser
HF/HNO3-basierten Ätzlösungen kann durch ihr anisotropes Ätzverhalten, ihre ho-
2Definition δIP L siehe Abschnitt 3.2.2 auf Seite 61.
3Es kann kein direkter Vergleich der δIP L-Werte erfolgen, da sich δIP L bei den a-Si:H-
Rückätzprozessen auf mit einer a-Si:H-Schicht passivierte Ausgangsproben bezieht. Dadurch weisen
diese viel höhere IinitP L -Werte auf als die in diesem Kapitel untersuchten c-Si-Proben.
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hen Ätzraten und die starke Aufrauung der geätzten Oberfläche erklärt werden, wie
auch in den AFM-Oberflächen-Topographien deutlich zu sehen ist, siehe Abb. 4.5 auf
Seite 79.
4.8.2 Verhalten von IPLint und UPhmax während der Ätzprozesse
Die zentrale Beobachtung der bisher in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse stellt
das Phänomen des außerordentlich hohen Anstiegs der IintP L-Werte in den ersten Ätz-
stadien in HF/HNO3-basierten Ätzlösungen dar, welches im Folgenden schwerpunkt-
mäßig diskutiert werden soll.
Verhalten von IPLint und UPhmax während alkalischer Ätzprozesse
Die beim Ätzen der Silicium-Proben in KOH-Lösungen gemessenen Abfälle von IintP L
können somit durch das Vorhandensein von nicht strahlenden, rekombinationsaktiven
Oberflächenzuständen während des alkalischen Ätzprozesses erklärt werden. Zu einer
Bildung solcher Rekombinationszentren kommt es zum einen beim nukleophilen An-
griff der OH−-Ionen an die Si-Oberflächenatome, woraus die in Abb. 1.8 auf Seite 17
dargestellten [=SiH2OH]−-Übergangskomplexe resultieren. Diese wurden bereits von
Xia et al. als nicht strahlende Rekombinationszentren postuliert.[57] Zum anderen
kommt es im Zuge von Si-Si- oder Si-H-Bindungsbrüchen immer zu einem zeitwei-
sen Vorliegen von nicht abgesättigten Bindungen (dangling bonds), welche ebenfalls
rekombinationsaktive, nicht srahlende Oberflächenzustände darstellen. Dies wurde
bereits von Rappich et al. im Rahmen von elektrochemischen Ätzprozessen an Sili-
cium in sauren Medien untersucht.[50, 127]
Somit wird im Verlauf eines alkalischen Ätzprozesses eine über diese Rekombina-
tionsprozesse gemittelte PL-Intensität gemessen.
Da die während des Ätzprozesses gemessenen PL-Intensitäten für die untersuchten
KOH-Konzentrationen sehr ähnliche Werte annehmen, kann davon ausgegangen wer-
den, dass trotz unterschiedlicher Ätzraten im Laufe des Ätzprozesses im Mittel ähn-
liche Grenzflächendefektdichten vorliegen.
Der Anstieg der Oberflächenphotospannung zu Beginn des alkalischen Ätzprozes-
ses im Vergleich zu den Werten in DI-Wasser (vor t = 0), resultiert aus den negativ
geladenen Hydroxid-Ionen, OH−. Durch die negative Ladung der sich an der Silicium-
Oberfläche befindlichen OH−-Ionen kommt es zu einer elektrostatischen Abstoßung
der Elektronen im Silicium von der Oberfläche. Dieser Effekt entspricht einer Art
von Feldeffekt-Passivierung.[199,200] Die damit verbundene verstärkte Verarmung an
Elektronen an der Grenzfläche in n-dotiertem Silicium entspricht einer Erhöhung der
Bandverbiegung und damit einer Erhöhung der gemessenen Oberflächenphotospan-
nung.
Diese Bandverbiegung kann jedoch im Laufe des alkalischen Ätzprozesses durch die
stetigen Ablöseprozesse der Silicium-Oberflächenatome nicht aufrecht erhalten wer-
den. Zum einen, da die beim alkalischen Ätzmechanismus (siehe Abschnitt 1.3.1 auf
Seite 16) entstehenden, gelösten Silicat-Ionen laut Palik et al. die Oberfläche mas-
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kieren, und dadurch eine Andiffusion von H2O und OH−-Ionen behindern können,
wodurch der Feldeffekt verringert wird.[198] Zum anderen kommt es zu einer Aufrau-
ung der Silicium-Oberfläche, welche zur Folge hat, dass die angelagerten OH−-Ionen
auf Grund der örtlich begrenzten Reichweite der Ladung der OH−-Ionen (Wechsel-
wirkung Ion-Dipol ∝ 1/r2) keinen so ausgeprägten Feldeffekt mehr bewirken können.
Verhalten von IPLint und UPhmax während Ätzprozessen in HF/HNO3-basierten,
HNO3-reichen Lösungen
Für das Ätzen von Silicium in HF/HNO3-basierten, HNO3-reichen Lösungen wurde
wie bereits gezeigt, während der ersten Stadien des Ätzprozesses ein gänzlich an-
deres Verhalten der PL-Intensität gemessen. Der unerwartete und auch unerwartet
hohe Anstieg der PL-Intensität kann nicht mit diesem Ansatz des Quenchens der
PL-Intensität durch Bindungsbrüche und rekombinationsaktive Übergangskomplexe
beschrieben werden.
Dies gilt auch für die während des Ätzprozesses in HF/HNO3-basierten Lösungen
stabil auf einem hohen Niveau bleibende Oberflächenphotospannung.
Zunächst konnte mit Hilfe der ex situ QSSPC-Messungen geklärt werden, dass der ho-
he IintP L-Anstieg auch nicht durch das Erreichen einer besonders defektarmen Silicium-
Oberfläche infolge des HF/HNO3-basierten Ätzprozesses verursacht wird. Unabhän-
gig von der Ätzdauer wurden für alle in H3NA geätzten Proben um zwei Größen-
ordnungen geringere τeff -Werte als für HF-gedippte Proben gemessen. Das heißt,
dass nach dem Ätzprozess in H3NA unabhängig von der Ätzdauer eine defektreichere
(Dit > 1012 eV−1cm−2), raue Oberfläche erhalten wird. Die hohe PL-Intensität kann
demzufolge nur dann gemessen werden, wenn die Silicium-Probe mit der HF/HNO3-
basierten Ätzlösung in Kontakt steht.
Außerdem kann ausgeschlossen werden, dass es sich bei dem gemessenen IintP L-Anstieg
um ein messtechnisches Artefakt der in situ PL-Messung handelt. Es können zum Bei-
spiel eine eventuelle Abhängigkeit der erhaltenen IintP L-Messungen von der Anregungs-
wellenlänge oder auch eine eventuelle Störung der Messungen durch H2-Blasenbildung
während des Ätzprozesses als Ursache des IintP L-Anstieges ausgeschlossen werden.
4.8.3 Postulierter Ablauf von Ätzprozessen in HF/HNO3-basierten,
HNO3-reichen Lösungen
Unter Berücksichtigung der genannten Punkte müssen demnach die physikalisch-
chemischen Vorgänge an der Grenzfläche Silicium-Ätzlösung genauer betrachtet wer-
den, um den beobachteten Effekt erklären zu können. Wie im Rahmen der theo-
retischen Grundlagen für die HF/HNO3-basierten Ätzlösungen erläutert (siehe Ab-
schnitt 1.3.2 auf Seite 20), stellt die Injektion von Löchern in das Valenzband des
Siliciums durch reaktive NIIIO-Spezies die notwendige Voraussetzung für die Oxida-
tion des Siliciums zu SiIV und eine danach mögliche Auflösung dar. Allerdings muss
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ebenfalls HF bzw. HF−2 zur Verfügung stehen, da die oxidierten SiIV-Spezies aus-
schließlich in Form von H2SiF6 in Lösung gehen können.
In den Untersuchungen zur Variation der HF- und der HNO3-Konzentration (siehe
Abschnitt 4.3 auf Seite 77) wurde festgestellt, dass nur dann ein Anstieg der PL-
Intensität in den ersten Ätzstadien stattfindet, wenn das Konzentrationsverhältnis
HNO3 zu HF größer als eins ist (HNO3-reiche Lösungen).
Einen entscheidenden Punkt bildet die Injektion von Löchern, welche wie bereits er-
läutert, hauptsächlich durch die reaktiven NIIIO-Spezies erfolgt. Die ohnehin an der
Grenzfläche einer n-dotierten Silicium-Probe vorliegende Verarmung an Elektronen,
und damit induzierte Bandverbiegung, wird durch die injizierten Löcher verstärkt,
wodurch die hohen gemessenen UmaxP h -Werte resultieren. Auf Grund dieser Bandver-
biegung, und der auf der Lösungsseite an der Silicium-Grenzfläche adsorbierten nega-
tiv geladenen NO−3 -Ionen (siehe Abb. 4.12), bleiben die Löcher überwiegend an der
Silicium-Grenzfläche lokalisiert und diffundieren nicht ins Volumen.
Durch diese Häufung an Löchern an der Grenzfläche wird eine Feldeffektpassivierung
realisiert, wodurch eine elektrostatische Abstoßung der durch die PL-Laseranregung
(910 nm) im Volumen generierten Löcher von der Grenzfläche im Silicium resul-
tiert.[199,200]
Eine Diffusion der generierten Elektronen zur Grenzfläche Silicium-Ätzlösung wird
ebenfalls durch die im Zuge der Bandverbiegung vorliegende Potentialbarriere er-
schwert.
Durch ein Zusammenspiel dieser beiden Prozesse wird der Anteil der an der Grenz-
fläche stattfindenden, nicht strahlenden Rekombinationsprozesse drastisch erniedrigt.
Die lichtinduzierten Ladungsträger rekombinieren verstärkt im Volumen des Silici-
ums unter Aussendung von Photolumineszenz. Da das verwendete Silicium-Material
(Floatzone) eine sehr geringe Defektdichte im Volumen aufweist (τV ol ≥ 1 ms), können
sehr hohe PL-Intensitäten, wie in den ersten Ätzstadien der untersuchten HF/HNO3-
basierten Ätzlösungen, gemessen werden.
Weiterhin wurde von Steinert et al. gefunden, dass HNO3-reiche Lösungen (Vo-
lumenverhältnis HNO3 zu HF größer als eins) 4 geringere Ätzraten als HF-reiche
Lösungen aufweisen.[101] Da die reaktiven NIIIO-Spezies durch eine schrittweise elek-
trochemische Reduktion der HNO3 unter Lochinjektion in das Siliciums gebildet wer-
den, liegen die gebildeten NIIIO-Spezies auch bevorzugt an der Silicium-Ätzlösungs-
Grenzfläche vor. In HNO3-reichen Lösungen können die NIIIO-Spezies durch eine Be-
legung der Silicium-Oberfläche eine Andiffusion der für die Auflösung des Siliciums
nötigen HF- bzw. HF−2 -Moleküle behindern. Somit können die Auflösung des Silici-
ums und die damit verbundenen PL-quenchenden Bindungsbrüche verzögert werden.
Dass die untersuchten starken Anstiege der PL-Intensität nur in HNO3-reichen Lö-
sungen (HNO3/HF > 1) gemessen wurden, bestätigt diesen Aspekt.
Allerdings scheint diese Blockade der Silicium-Oberfläche gegen den Ätzangriff der
4Bei den in dieser Arbeit angegebenen HNO3 zu HF-Verhältnissen handelt es sich um Verhältnisse
der Masse-Prozente (siehe auch Tab. 2.3 auf Seite 50).
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Abbildung 4.12: Schematische Darstellung des fortschreitenden Ätzprozesses von Silicium in HNO3-
reichen, HF/HNO3-basierten Medien. Abbildung a) zeigt die Belegung der Silicium-Oberfläche mit
löcherinjizierenden NO-Spezies, die durch die injizierten Löcher ausgebildete Ladung, und die - durch
vorwiegend im Volumen stattfindende Rekombinationsprozesse - resultierende hohe PL-Intensität
IintP L. Im Zuge der Umsetzung der NO-Spezies gelangen auch HF- bzw. HF−2 -Moleküle an die Silicium-
Oberfläche und der Ätzprozess setzt ein, wodurch eine Abnahme von IintP L folgt (b). Durch die stei-
gende Aufrauung der Oberfläche und die damit verbundene Zunahme der Grenzflächendefektdichte
steigt der Anteil der an der Grenzfläche rekombinierenden Ladungsträger, IintP L nimmt weiter ab (c).
Eine ausgeprägte Aufrauung der Silicium-Oberfläche trägt auch dazu bei, dass keine Feldeffektpas-
sivierung durch die injizierten Löcher mehr ausgebildet werden kann, woraus eine Einpegelung von
IintP L auf den während eines stetigen Ätzprozesses vorliegenden Minimalwert erfolgt. Zur Oberflächen-
Aufrauung sei auch auf Abb. 4.6 auf Seite 80 verwiesen.
HF- bzw. HF−2 -Moleküle nur für eine bestimmte Zeit effektiv zu sein, da wie in den
Messungen gezeigt (vgl. Abb. 4.3 auf Seite 75), die PL-Intensität nach Erreichen des
Maximalwertes wieder abfällt. Das folgt daraus, dass die blockierenden NO−3 -Ionen
im Zuge des Ladungstransfers über NIIIO-Spezies zu vorwiegend N2O umgesetzt wer-
den.[100]
Der schließlich einsetzende HF-Ätzangriff und die damit verbundenen Bindungsbrü-
che führen auf Grund der damit vorliegenden nicht strahlenden Rekombinationszen-
tren zum Abfall der PL-Intensität.
Zusätzlich wird der beschriebene Effekt der Feldeffektpassivierung durch die an-
steigende Aufrauung der Oberfläche, wie in den AFM-Oberflächen-Topographien in
Abb. 4.6 auf Seite 80 gezeigt, geschwächt. Auch erhöht sich die Grenzflächendefekt-
dichte Dit mit der Aufrauung einer Oberfläche.[204]
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Dazu in Einklang stehen auch die Messungen zur Variation der HF- und der HNO3-
Konzentration. Je höher das HNO3 zu HF-Verhältnis, desto länger kann das hohe
IintP L-Niveau aufrecht erhalten werden (vgl. Abb. 4.3 auf Seite 75).
Die beschriebenen, an der Silicium-Grenzfläche ablaufenden Prozesse in HNO3-reichen,
HF/HNO3-basierten Ätzmedien sind zusammenfassend in Abb. 4.12 dargestellt. Der
postulierte Prozessablauf steht in Einklang mit den in Abb. 4.6 auf Seite 80 darge-
stellten AFM-Oberflächen-Topographien der Silicium-Oberfläche nach verschiedenen
Ätzzeiten.
4.8.4 Beeinflussung der Ätzprozesse in HF/HNO3-basierten Lösungen
durch aufgeprägte Stromdichten
Auch die Messungen unter vorgegebener Stromdichte ergänzen das Bild. Die Vorgabe
einer anodischen Stromdichte entspricht einer Erhöhung der - über den gesamten Ätz-
prozess zur Verfügung stehenden - Anzahl der Löcher im Silicium. Durch die somit
länger über den Ätzprozess anhaltende Feldeffektpassivierung erfolgt ein langsamerer
Abfall der PL-Intensität im Vergleich zur stromlosen Messung.
Die Vorgabe einer kathodischen Stromdichte führt zu einer Rekombination der damit
bereitgestellten Elektronen mit den durch die NIIIO-Spezies injizierten Löchern. Da-
durch wird die Oxidation des Siliciums zu SiIV verlangsamt, welche die notwendige
Voraussetzung für die Auflösung des Siliciums darstellt. Mit steigender aufgeprägter
kathodischer Stromdichte wird der Ätzprozess stetig verlangsamt, und es werden län-
gere Plateaus hoher IintP L-Werte erhalten.
Zu einem Einbrechen der PL-Intensität auf Grund einer Überkompensation des vor-
handenen Feldeffektes durch die aufgeprägte kathodische Stromdichte (Elektronen)
kommt es erst ab einer Stromdichte von -100 µA/cm2. Diese -100 µA/cm2 entsprechen
für eine Probenfläche von 0,44 cm2 einer Zahl von 2,75·1014 Elektronen/s, die auf die
Probe aufgeprägt werden.
Dagegen beträgt die Konzentration der HNO3 in H3NA 7,5 mol/l. Das heißt, dass
4,5·1024 Moleküle HNO3 pro Liter und damit 2,25·102 Moleküle HNO3 in den ver-
wendeten 50 ml enthalten sind. Die HNO3 kann als fast vollständig in NO−3 -Ionen
dissoziiert angenommen werden. Die Dicke einer Monolage an hydratisierten NO−3 -
Ionen bzw. daraus gebildeten NIIIO-Ionen wird mit Hilfe der Literatur auf rund 1 nm
abgeschätzt.[213–216]
Mit einer ebenfalls mit Hilfe der Literatur abgeschätzten möglichen Tunnellänge[217,218]
der injizierten Löcher von rund 2 nm können 2 Monolagen NO−3 - bzw. NIIIO-Ionen
als aktive, Löcher injizierende Spezies wirken. Das führt zu rund 4,0·1014 injizierten
Löchern auf der betrachteten Probenoberfläche (0,44 cm2).
Diese Abschätzung passt gut zu den Messergebnissen, bei denen ab einer Aufprägung
von -100 µA/cm2 bzw. 2,75·1014 Elektronen/s auf der betrachteten Probenoberfläche
(0,44 cm2) ein Zusammenbrechen der Feldeffektpassivierung und damit eine Verrin-
gerung der maximalen PL-Intensität einsetzt (vgl. Abb. 4.7 auf Seite 82). Die elek-
trochemisch zur Verfügung gestellte Zahl an Elektronen muss die Zahl der chemisch
injizierten Löcher überschreiten, um einen Einfluss ausüben zu können, da ein Teil der
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Elektronen für parasitäre elektrochemische Prozesse, wie zum Beispiel die Reduktion
von Protonen zu Wasserstoff, verbraucht wird.
Die in Abschnitt 4.2 diskutierten SPV-Messungen von Ätzprozessen in HF/HNO3-
basierten Ätzmedien bestätigen, dass in diesen Lösungen im Gegensatz zu Ätzpro-
zessen in KOH-Lösungen (Ausnahme 1 %ige KOH) eine ausgeprägte Oberflächen-
photospannung und damit eine Bandverbiegung während des gesamten Ätzprozesses
vorliegt. Diese Oberflächenphotospannung fällt jedoch nicht, wie die PL-Intensität
beim Wegfall des löcherinduzierten Feldeffektes ab, da sie aus den unterschiedlichen
elektrochemischen Potentialen der Lösung und des Siliciums resultiert.
4.8.5 Einfluss der Laser-Anregung
Abschließend soll kurz der Einfluss der durch die gepulste Laser-Anregung generier-
ten Überschussladungsträger auf den Ätzprozess diskutiert werden.
Mit der verwendeten Laserdiode (λ = 910 nm, τ = 100 ns, f = 2 Pulse/s) treffen bei ei-
nem beleuchtet/unbeleuchtet-Verhältnis von 2·10−7 rund 5,5·1015 Photonen cm−2s−1
auf die Probe, wodurch unter Einbezug von Reflexion und Absorption eine Generation
von rund 9,2·1016 cm−3s−1 Überschussladungsträgern erreicht wird. Damit liegt die
durch die Laser-Anregung erzeugte Generation von Überschussladungsträgern zwar
höher als die Anzahl der durch die NIIIO-Spezies injizierten Löcher, allerdings werden
die Überschussladungsträger auf Grund der Eindringtiefe der Laserstrahlung (910 nm)
von rund 50-80 µm im Volumen des Siliciums generiert. Durch die vorliegende Band-
verbiegung und die Feldeffektpassivierung zu Beginn des Ätzprozesses wird ihre Dif-
fusion zur Grenzfläche gehindert.
4.8.6 Einordnung der Ergebnisse
Das Phänomen einer Feldeffektpassivierung von Silicium-Oberflächen durch eine Ober-
flächenladung in Form von Halogen-Si-Bindungen wurde bereits von M’saad et al.
beobachtet.[220] Die Autoren untersuchten mit Hilfe von in situ PCD-Messungen die
effektiven Ladungsträgerlebensdauern von Silicium-Proben in Iod-Methanol- und in
Brom-Methanol-Gemischen. In Iod-Methanol-Gemischen konnten für Si(100) höhere
Lebensdauern als in konzentrierter HF gemessen werden.
Gstrein et al. haben diese Untersuchungen erweitert. Neben in situ PCD-Messungen
an Silicium-Proben in Iod-Methanol-Gemischen führten sie auch Messungen in Ferro-
cen-Tetrahydrofuran-Gemischen durch. Durch die Variation des Ferrocen-Zentralions
können Lösungen mit einem über einen breiten Bereich variierenden elektrochemi-
schen Potential, und damit variierende effektive Ladungsträgerlebensdauern von 3 µs ≤
τeff ≤ 700 µs für das gleiche Silicium-Material realisiert werden.[219] Somit können
je nach verwendetem Redoxpaar und je nach Dotierung des Siliciums verschiede-
ne Bandverbiegungen und damit Feldeffektpassivierungen erzielt werden. Es wurden
die Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeiten der Silicium-Proben in Abhängig-
keit des elektrochemischen Potentials der in den Lösungen vorliegenden Spezies be-
trachtet.
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Weiterhin wurde von Rappich et al. mit Hilfe von in situ PL-Messungen der Ein-
fluss von Dipolen auf Siliciumoberflächen untersucht, welche als funktionelle Gruppen
über eine kovalente Bindung zum Silicium auf der Silicium-Oberfläche etabliert wur-
den.[157]
Allerdings handelt es sich bei diesen Untersuchungen um Ladungstransferprozesse,
die nach Gleichgewichtseinstellung oder erfolgter Oberflächenreaktion abgeschlossen
sind und keiner weiteren Änderung unterliegen. Im Gegensatz dazu wurden im Rah-
men dieser Arbeit an der Silicium-Grenzfläche Prozesse und Phänomene untersucht,
die während ablaufender Ätzprozesse von Silicium auftreten.
In Bezug auf Ätzprozesse wurde, ebenfalls von Rappich et al., bereits das Verhalten
der in situ Photolumineszenz und der Photospannung bei elektrochemischen sau-
ren Ätzprozessen von Silicium untersucht. Bei diesen Prozessen tritt allerdings keine
Lokalisierung von Ladungen an der Silicium/Elektrolyt-Grenzfläche auf, und die er-
haltenen Messungen können durch Wasserstoffterminierung oder Oxidbildung an der
Siliciumoberfläche, oder mit dem Ansatz der auf Grund von Bindungsbrüchen vorlie-
genden nicht strahlenden Rekombinationszentren erklärt werden.[50, 127,221]
4.9 Zusammenfassung
Die Untersuchungen zur Schädigung des geätzten c-Si-Materials in Form von ätzin-
duzierten, rekombinationsaktiven Grenzflächendefekten zeigen, dass für HF/HNO3-
basierte Ätzlösungen als auch für KOH-Lösungen auf Si(100)-Proben eine deutliche
Abnahme der in situ PL-Intensität, und damit eine deutliche Schädigung der Ober-
fläche im Zuge der Ätzprozesse stattfindet.
Dahingegen wurde für KOH-Ätzprozesse (5 %ige und 10 %ige Lösung) auf Si(111)-
Proben eine Zunahme der in situ PL-Intensität im Zuge der Ätzprozesse gemessen.
Das heißt, dass die Grenzflächendefektdichte, Dit, von RCA-gereinigten Si(111)-Aus-
gangsproben, durch Ätzprozesse in 5 bis 10 %igen KOH-Lösungen weiter verringert
werden kann. Ein solcher Prozessschritt könnte somit zum Beispiel zwischen der RCA-
Reinigung der Proben und der Deposition von amorphen Siliciumschichten eingefügt
werden, um die Grenzflächendefektdichte der a-Si:H/c-Si-Grenzfläche weiter zu mini-
mieren.
Der bei diesen Untersuchungen gefundene, unerwartet hohe Anstieg der in situ PL-
Intensität während beginnender Ätzprozesse in HF/HNO3-basierten Ätzmedien konn-
te mit Hilfe ergänzender Messmethoden als ein Feldeffektpassivierungseffekt in Zu-
sammenhang mit der Injektion von Löchern durch NIIIO-Spezies identifiziert werden.
Weiterhin zeigte sich, dass diese, an der Grenzfläche im Silicium lokalisierte positi-
ve Ladung, durch negativ geladene, an der elektrolytseitigen Grenzfläche adsorbierte
Ionen stabilisiert wird. Dadurch tritt das Einsetzen des Ätzprozesses verzögert ein.
Mit diesen Erkenntnissen wurde ein möglicher Prozessablauf postuliert, welcher das
Zusammenspiel der die Feldeffektpassivierung verursachenden NIIIO-Spezies mit den
den Auflöseprozess bestimmenden HF/HF−2 -Molekülen darstellt. Dadurch konnte der
4.9 Zusammenfassung 97
Verlauf von IintP L während eines Ätzprozesses in HF/HNO3-basierten Lösungen erklärt
werden.
Diese in HF/HNO3-basierten Ätzmedien an der Silicium-Ätzlösungs-Grenzfläche ab-
laufenden Vorgänge wurden erstmalig durch in situ PL-Messungen untersucht.
Die Ergebnisse und die vorgestellten Methoden bieten die Möglichkeit, die untersuch-
ten Ätzprozesse besser zu steuern und die Zusammensetzungen der Lösungen je nach
gewünschtem Prozessverlauf und nach verwendetem Silicium-Material (Dotierung)
anzupassen.
Die vorgestellten Konzentrationsvariationen von HF und HNO3, sowie die Beeinflus-
sung der Ätzprozesse durch elektrochemische Methode zeigen dazu erste Ergebnisse.

5 Metallkatalysiertes Ätzen von
amorph/kristallinen Siliciumstrukturen:
Präparation der Ag-Nanopartikel,
Prinzip und Anwendung in Solarzellen
Das metallkatalysierte Ätzen (MAE) von kristallinem Silicium (c-Si) wurde bereits
weitreichend untersucht und stellt einen etablierten Prozess zur Präparation von
Poren- oder Nanodraht-Arrays aus kristallinem Silicium dar[106] (siehe auch Abschnitt
1.4 auf Seite 23).
Im Rahmen dieses Kapitels soll eine Anwendung des MAE auf amorphes, hydro-
geniertes Silicium (a-Si:H) vorgestellt werden, wozu bis dato keine Publikationen
vorliegen. Die Motivation für MAE von a-Si:H liefern amorph-kristalline Silicium-
Heterosolarzellen-Konzepte.[11, 134,222] So bietet sich zum Beispiel eine durch MAE
realisierte lokale Öffnung von (i)a-Si:H-Schichten zur Ausbildung von lokalen, punkt-
kontaktierten Emitter- oder Absorberkontakt-Strukturen an.
In Abschnitt 5.1 dieses Kapitels werden zunächst verschiedene Präparationsmethoden
für die für den MAE-Prozess benötigten Ag-Nanopartikel (AgNP) verglichen und die
damit erzielbaren Partikelformen und -größen, sowie Bedeckungsgrade analysiert.
Danach folgt in Abschnitt 5.2 eine generelle Untersuchung des metallkatalysierten
Ätzprozesses an c-Si mit elektrochemischen Methoden und in situ PL-Messungen.
Für die MAE-Prozesse an (i)a-Si:H-Schichten auf c-Si, welche in Abschnitt 5.3 vor-
gestellt werden, ist eine genaue Prozesskontrolle und Beendigung des Ätzprozesses
beim Auftreffen der AgNP und damit der Ätzfront an der a-Si:H/c-Si-Grenzfläche nö-
tig. Dazu werden, wie auch in den vorausgegangenen Kapiteln in situ PL-Messungen
durchgeführt. Nach einer Analyse der verbleibenden intakten (i)a-Si:H-Fläche und de-
ren Passivierqualität wird gezeigt, dass durch Anwendung von Polystyren-Nanoparti-
kel-Lithographie eine weitere Verbesserung der beiden zuvor benannten Größen er-
reicht wird.
Zusätzlich zu den in situ PL-Messungen werden ergänzende Ansätze zur Prozesskon-
trolle, wie in situ SPV-Messungen und die Messung der elektrochemischen Leerlauf-
spannung, untersucht.
In Abschnitt 5.4 soll eine Anwendung der präparierten Ag-Nanopartikel und der
optimierten MAE-Prozesskontrolle in a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen-Konzepten unter-
sucht werden. Dazu wird zunächst die Auswirkung des punktförmigen Öffnens von
(i)a-Si:H-Schichten auf Ladungsträgerlebensdauern und Serienwiderstände untersucht.
Abschließend werden mittels MAE-Prozessen p-Typ a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen mit
punktförmig kontaktiertem (p+)Absorberkontakt (Back Surface Field) hergestellt
und hinsichtlich ihrer Solarzellen-Kenngrößen analysiert.
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5.1 Präparation der Ausgangsproben für die MAE-Prozesse
Für die in Abschnitt 5.3 dargestellten Betrachtungen zum metallkatalysierten Ätzen
von (i)a-Si:H-Schichten wurden beidseitig mit (i)a-Si:H beschichtete c-Si(111)-Proben
verwendet. Die Rückseiten wurden mit 50 nm (i)a-Si:H passiviert. Die Vorderseiten,
an denen die Ätzprozesse stattfinden, wurden zum Erzielen höherer Ätzzeiten und
damit besserer Untersuchungsbedingungen mit 100 nm (i)a-Si:H passiviert.
Die im Folgenden beschriebene Präparation der AgNP erfolgte demnach auf der mit
100 nm (i)a-Si:H passivierten Probenvorderseite.
Die komplexeren Probenstrukturen der vorgestellten Anwendungen von MAE-Prozes-
sen in a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen-Strukturen werden im zugehörigen Abschnitt 5.4
erläutert.
5.1.1 Präparationsmethoden für Ag-Nanopartikel
Die durch MAE-Prozesse realisierbaren geätzten Öffnungen der (i)a-Si:H-Schichten
werden durch die Größe, den Bedeckungsgrad und die Verteilung der AgNP auf der
Oberfläche bestimmt.
Tabelle 5.1 zeigt eine Auswahl an in der Literatur bekannten Punktkontaktstrukturen
und deren Funktion im jeweiligen Silicium-Solarzellenkonzept. Es sind jeweils die
Durchmesser und die Flächenanteile der Punktkontaktstrukturen, sowie die Abstände
zwischen den punktförmigen Öffnungen angegeben, mit denen die besten Kenngrößen
bzw. Wirkungsgrade der Solarzellen erreicht wurden.
Diese Werte werden als Orientierung für eine Optimierung der hergestellten AgNP
in Hinblick auf die Anwendbarkeit der resultierenden Ätzstrukturen in a-Si:H/c-
Si-Heterosolarzellen-Konzepten herangezogen. Das heißt, dass bei den hergestellten
AgNP Bedeckungsgrade von bis zu 10 % und Partikelgrößen von 10 bis 20 µm ange-
strebt werden. In Hinblick auf die Ätzrichtung der Partikel beim MAE-Prozess ist
eine sphärische Form der AgNP vorteilhaft.[111]
Die Strukturierung der in der Tab. 5.1 aufgeführten, experimentell untersuchten
Punktkontaktstrukturen erfolgte ausschließlich mit Hilfe von Photolithographie-Me-
thoden und konventionellen nasschemischen Ätzprozessen zur Öffnung der passivie-
renden Schichten.
Der im Rahmen dieser Arbeit verfolgte Ansatz aus der Erzeugung von zufällig an-
geordneten AgNP, durch Abscheidung aus wässriger Lösung bzw. durch Tempern
dünner Ag-Schichten, und anschließendem metallkatalysierten Ätzen kommt gänz-
lich ohne Lithographie-Methoden aus. Dies stellt einen großen Vorteil in Hinblick auf
die Realisierung eines möglichst einfachen Prozessablaufs zur Solarzellenherstellung
dar.
Abscheidung von AgNP aus Ag+/HF-Lösungen
Die Präparation der AgNP auf (i)a-Si:H/c-Si-Proben erfolgte zunächst nach der in
der Literatur häufig angewandten, und in Abschnitt 2.1.2 auf Seite 35 erläuterten
Abscheidung aus wässriger Lösung.[117,142,228] Dazu wurden in Zusammenarbeit mit
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Abbildung 5.1: REM-Aufnahmen von (i)a-Si:H/c-Si-Probenoberflächen mit aus HF/Ag2O-Lösungen
abgeschiedenen AgNP. Die Depositionszeit betrug a) 1 min, b) 5 min und c) 8 min.
S. Bastide (ICMPE, CNRS, France) Depositionen aus HF/AgNO3- und HF/Ag2O-
Lösungen durchgeführt. Die den genannten Anforderungen am nähesten kommenden
AgNP in Hinblick auf Größe und Bedeckungsgrad konnten für Abscheidungen aus
Lösungen von 0,5 mM Ag2O und 0,14 M HF erreicht werden. Die REM-Aufnahmen
der unter diesen Bedingungen abgeschiedenen AgNP sind in Abb. 5.1 für verschiedene
Depositionszeiten dargestellt.
Eine Partikelanalyse der hergestellten AgNP anhand der REM-Aufnahmen wurde mit
dem Bildanalyse-Programm ImageJ durchgeführt. Dadurch können der Bedeckungs-
grad der AgNP und damit die unbedeckte (i)a-Si:H-Fläche der Probenoberfläche, als
auch der durchschnittliche maximale Feret-Durchmesser, DmaxF , und die durchschnitt-
liche projizierte Fläche (Draufsicht REM-Aufnahme) der AgNP bestimmt werden.
Der maximale Feret-Durchmesser eines Partikels ist dabei definiert als der maximale
Abstand zweier paralleler Tangenten an die projizierte Fläche des Partikels, in belie-
bigem Winkel, jedoch senkrecht zur Messrichtung.[229] Er soll hier als Hauptgröße zur
Analyse der Partikelgröße herangezogen werden. Die Ergebnisse der Partikelanalyse
sind in Tab. 5.2 gezeigt. Sie zeigen, dass die mit dieser Methode abgeschiedenen AgNP
für kurze Depositionszeiten (1 min) deutlich zu klein sind (39 nm). Sie zeigen auch,
dass zwar eine Steigerung der Partikelgröße durch eine Erhöhung der Depositionszeit
zu erreichen ist, diese aber erstens zu gering ist und zweitens mit einer zu großen
Erhöhung des Bedeckungsgrades einhergeht. Die Abhängigkeiten des Bedeckungsgra-
des und des DmaxF sind in Abb. 5.2 dargestellt. Das beschriebene Verhalten wurde
auch für andere Ag+/HF-Konzentrationsverhältnisse beobachtet. Weiterhin weisen
die abgeschiedenen AgNP keine sphärische Form auf.
Auch Yae et al. erzielten ähnliche Ergebnisse für aus Ag+/HF-Lösungen ähnlicher
Konzentration abgeschiedene AgNP.[230]
Da die Optimierungsmöglichkeiten dieses Prozesses hinsichtlich der gewünschten Par-
tikelgrößen und Bedeckungsgrade begrenzt sind, wurde alternativ die Erzeugung von
AgNP durch das Tempern dünner Ag-Schichten untersucht, was im folgenden Ab-
schnitt dargestellt wird.
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Abbildung 5.2: Abhängigkeit des Bedeckungsgrades und des durchschnittlichen maximalen Feret-
Durchmessers, DmaxF , der aus wässriger HF/Ag2O-Lösung abgeschiedenen AgNP, von der Depositi-
onszeit. Der eingebettete Graph zeigt den nahezu linearen Zusammenhang zwischen der Zunahme des
Bedeckungsgrades mit der Zunahme des durchschnittlichen maximalen Feret-Durchmessers, DmaxF .
Tempern von dünnen Ag-Schichten
Der Prozess des Temperns dünner Ag-Schichten zur Erzeugung von Ag-Nanopartikeln
wurde in Abschnitt 2.1.2 auf Seite 36 erläutert. Auf diese Weise hergestellte AgNP
wurden bislang noch nicht im Rahmen von MAE-Prozessen angewandt.
Auf kristallinem Silicium Für eine erste Orientierung hinsichtlich der Prozesspara-
meter der Temperprozesse von Ag auf Si wurden zunächst c-Si-Proben als Referenz-
Tabelle 5.2: Ergebnisse der Partikelanalysen anhand der REM-Aufnahmen der durch die Depo-
sition aus HF/Ag2O-Lösungen hergestellten AgNP. Für die jeweiligen Depositionszeiten sind der
Bedeckungsgrad der AgNP, die unbedeckte (i)a-Si:H-Fläche, der durchschnittliche maximale Feret-
Durchmesser und die durchschnittliche projizierte Fläche (Draufsicht REM-Aufnahme) der AgNP der
jeweiligen Probe angegeben.
Depositionszeit
1 min 5 min 8 min
Bedeckungsgrad AgNP [%] 23 34 48
Unbedeckte Fläche [%] 77 66 52
Durchschnittl. max. Feret-Durchmesser [nm] 39 61 85
Durchschnittl. projizierte Fläche der AgNP [nm2] 692 1664 3071
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Abbildung 5.3: REM-Aufnahmen der resultierenden AgNP von mit 10 nm Ag beschichteten c-Si-
Proben (mit nativer Oxidschicht) nach Tempern bei 450◦C im Oxidationsofen unter Stickstoffstrom
für a) 15 min, b) 30 min und c) 45 min.
system verwendet. Es wurden c-Si-Proben mit nativen Oxidschichten mit 10 nm Ag
bedampft und bei 450◦C für verschiedene Zeiten unter Stickstoffstrom getempert. Die
REM-Aufnahmen der Proben mit den resultierenden AgNP sind in Abb. 5.3 gezeigt.
Es zeigt sich, dass trotz eines Schmelzpunktes von Silber bei 961,9◦C,[80] 450◦C für
den Entnetzungsprozess einer 10 nm dicken Ag-Schicht auf SiO2 ausreichend sind.
Weiterhin liegen bereits nach 15 min sphärische AgNP, und damit eine größtmögliche
Entnetzung und ein kleinstmöglicher Bedeckungsgrad, vor (Abb. 5.3 a)). Bei länge-
rem Tempern brechen die sphärischen AgNP wieder auf und bilden flächige und mit
zunehmender Temperzeit wurmartige Strukturen (Abb. 5.3 b) und c)). Die durch eine
Temperzeit von 15 min erzielten und in Abb. 5.3 a) dargestellten AgNP weisen einen
DmaxF von 233 nm und einen Bedeckungsgrad von 21 % auf.
Damit liegt der DmaxF der AgNP immer noch zu niedrig bei rund einem Prozent der
in der Literatur angewandten Werte, und auch der Bedeckungsgrad ist noch deutlich
zu hoch.
Allerdings stellen die durch Tempern erzielten AgNP eine deutliche Verbesserung zu
den aus wässrigen Lösungen abgeschiedenen AgNP dar.
Auf amorphem Silicium Da das Ziel dieses Kapitels darin besteht, mittels MAE-
Prozessen punktförmige Öffnungen in (i)a-Si:H-Schichten zu ätzen, müssen die Er-
gebnisse der Temperprozesse von c-Si-Proben auf (i)a-Si:H/c-Si-Proben übertragen
werden. Die Temper-Temperatur für (i)a-Si:H-Schichten wird allerdings auf Grund
einer Degradierung ihrer Passivierqualität bei Temperaturen höher als 260◦C limi-
tiert.[231] Allerdings erweisen sich Temperprozesse für a-Si:H-Schichten bei Tempera-
turen moderat über der Depositionstemperatur als Passivierqualität steigernd.[5, 232]
Unter Berücksichtigung der Depositionstemperatur der (i)a-Si:H-Schichten von 200◦C
wurde eine Temper-Temperatur von 220◦C gewählt.
Abbildung 5.4 zeigt die REM-Aufnahmen der resultierenden AgNP der mit 10 nm
Ag beschichteten (i)a-Si:H/c-Si-Proben nach Temperzeiten von 5 min, 10 min und
15 min. Aus den REM-Aufnahmen ist ersichtlich, dass auch für a-Si:H/c-Si-Proben
und Tempern bei 220◦C 15 min die optimale Temperzeit darstellt. Bei längeren Tem-
perzeiten (nicht dargestellt) treten wieder wurmartige Strukturen auf. Allerdings lie-
gen im Gegensatz zu den AgNP auf c-Si-Proben nicht alle AgNP in sphärischer Form
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Abbildung 5.4: REM-Aufnahmen der resultierenden AgNP von mit 10 nm Ag beschichteten
(i)a-Si:H/c-Si-Proben (mit nativer Oxidschicht) nach Tempern bei 220◦C auf der Heizplatte un-
ter Stickstoffstrom für a) 5 min, b) 10 min und c) 15 min.
vor und es wird nur ein etwas höherer Bedeckungsgrad von 28 % erreicht. Dies ist
vermutlich auf die rauere Oberfläche von (i)a-Si:H-Schichten im Vergleich zur po-
lierten c-Si-Oberflächen zurückzuführen (die Bildung eines nativen Oxids verändert
die Oberflächenrauigkeit kaum), da die Morphologie des Substrats einen erheblichen
Einfluss auf den Entnetzungsprozess ausübt.[150]
Weiterhin wurde auch das Tempern von 20 nm dicken Ag-Schichten auf a-Si:H/c-Si-
Proben untersucht. Mit dieser Schichtdicke konnten bei 220◦C jedoch nur deutlich
größere, wurmartige Partikel erzeugt werden. Eine Abscheidung von dünneren Ag-
Schichten als 10 nm war nicht möglich.
Die dargestellten Ergebnisse zeigen, dass auf (i)a-Si:H-Substraten nicht die gleichen
Ergebnisse wie auf c-Si-Substraten erzielbar sind. Eine Gegenüberstellung der be-
schreibenden Parameter für AgNP auf (i)a-Si:H- und c-Si-Substrate ist in Tab. 5.3
angegeben. Dazu wurden die aus den Partikelanalysen erhaltenen Durchschnittswer-
te der jeweiligen Probe von allen (i)a-Si:H- bzw. c-Si-Proben mit gleichen Temper-
Bedingungen gemittelt (10 nm Ag-Schicht, 15 min Temperzeit). Sowohl der Bede-
ckungsgrad als auch der DmaxF der AgNP auf c-Si-Substraten weisen mit 21 % und
233 nm leicht bessere Werte auf als 28 % und 113 nm für die AgNP auf (i)a-Si:H-
Tabelle 5.3: Ergebnisse der Partikelanalysen anhand der REM-Aufnahmen der durch 15-minütiges
Tempern von 10 nm Ag-Schichten hergestellten AgNP auf (i)a-Si:H- bzw. c-Si-Substraten. Es sind der
Bedeckungsgrad der AgNP, die unbedeckte (i)a-Si:H-Fläche, der durchschnittliche maximale Feret-
Durchmesser und die durchschnittliche projizierte Fläche (Draufsicht REM-Aufnahme) der AgNP
angegeben. Die angegebenen Werte sind die über alle (i)a-Si:H- bzw. c-Si-Substrate gleicher Temper-
Bedingungen (10 nm Ag-Schicht, 15 min Temperzeit) gemittelten Werte der aus den Partikelanalysen
pro Probe erhaltenen Durchschnittswerte.
Silicium-Substrat
c-Si (i)a-Si:H
Bedeckungsgrad AgNP [%] 21 28
Unbedeckte Fläche [%] 79 72
Gemitt. durchschnittl. max. Feret-Durchmesser [nm] 233 113
Gemitt. durchschnittl. projizierte Fläche der AgNP [nm2] 39561 7527
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Substraten. In Hinblick auf die Orientierungswerte liegen die DmaxF -Werte aber für
beide Substrate in derselben Größenordnung.
Trotz alledem können durch das Tempern von 10 nm Ag-Schichten auf (i)a-Si:H/
c-Si-Proben bei 220◦C unter Stickstoffstrom für 15 min in diesem experimentellen
Rahmen die besten Resultate für zufällig angeordnete AgNP erreicht werden. Dieser
Prozess wird im Weiteren als Standardtemperprozess bezeichnet.
Polystyren-Nanopartikel-Lithographie
Da die Bedeckungsgrade der zufällig angeordneten, durch Temperprozesse erzeugten
AgNP weiter verbesserbar sind, wurde die Methode der Polystyren-Nanopartikel-
Lithographie angewandt. Dabei handelt es sich, wie in Abschnitt 2.1.3 auf Seite 37
genauer beschrieben, um die Nutzung des Selbstassemlierungseffektes von Polystyren-
Nanopartikeln (PSNP) in Lösung. Durch so hergestellte Masken kann eine Ag-Be-
dampfung der Probe zur Erzeugung von AgNP erfolgen.
Abbildung 5.5 zeigt REM-Aufnahmen von Zwischenschritten der AgNP-Präparation
mit Hilfe der Polystyren-Nanopartikel-Lithographie. In Abb. 5.5 a) ist die durch PS-
NP bedeckte Probenoberfläche dargestellt. Die PSNP sind nicht perfekt kubisch dich-
test (2D) angeordnet, es liegen Versetzungen vor.
Nach der Bedampfung mit Ag erfolgt die Auflösung der PSNP, die resultierenden
Ag-Strukturen sind in Abb. 5.5 b) dargestellt. Durch einen Temperschritt (Standard-
temperprozess) können diese in größtenteils sphärische Partikel umgewandelt werden,
wie in Abb. 5.5 c) zu sehen ist. Dieser Temperschritt bietet außerdem den Vorteil,
dass die bei der Ag-Bedampfung an der Versetzungslinien entstehenden, großflächi-
gen Ag-Gebiete beim Tempern aufbrechen und sphärische AgNP bilden. Mit diesem
Prozess können Bedeckungsgrade der AgNP von bis zu 6 % erzielt werden. Der ge-
mittelte maximale Feret-Durchmesser, DmaxF , liegt bei 63 nm.
Die mit Hilfe der Polystyren-Nanopartikel-Lithographie erzielten AgNP weisen zwar
einen noch kleineren DmaxF als die durch die Temperprozesse erzielten AgNP auf, al-
lerdings zeigen sie mit nur 6 % den deutlich niedrigsten Bedeckungsgrad und stellen
damit die besten erzielten Ergebnisse dar.
Jedoch ist mit diesem Prozess bis jetzt lediglich die Bedeckung von 1, 4 cm × 1, 4 cm
großen Proben möglich. Für die Präparation von AgNP durch Temperprozesse liegt
keine derartige Beschränkung vor. Aus diesem Grund werden im Folgenden MAE-
Prozesse, mit durch den definierten Standardtemperprozess, als auch mit durch Poly-
styren-Nanopartikel-Lithographie präparierten AgNP untersucht.
Als zusammenfassender Vergleich der durch diese beiden Methoden präparierten
AgNP sind in Abb. 5.6 die relativen Häufigkeiten der durchschnittlichen maxima-
len Feret-Durchmesser, DmaxF , und der durchschnittlichen projizierten Flächen der je-
weils erzielten AgNP dargestellt (Durchschnittswerte für mehrere Proben). Es ist zu
erkennen, dass für die mittels Standardtemperprozess präparierten AgNP eine etwas
engere Verteilung der DmaxF -Werte vorliegt, als für die durch Polystyren-Nanopartikel-
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Abbildung 5.5: REM-Aufnahmen der Zwischenschritte der AgNP-Präparation mit Hilfe der
Polystyren-Nanopartikel-Lithographie. a) zeigt die durch PSNP bedeckte Oberfläche der (i)a-Si:H/c-
Si-Probe, welche als Maske für die Ag-Bedampfung dient. Nach der Ag-Bedampfung werden die
PSNP durch Toluol aufgelöst. Die resultierenden Ag-Strukturen sind in b) gezeigt. Sie können durch
einen Temperschritt (Standardtemperprozess) in sphärische AgNP überführt werden. Die so erzielten
AgNP sind in c) dargestellt.
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Abbildung 5.6: Relative Häufigkeit der durchschnittlichen maximalen Feret-Durchmesser, DmaxF ,
und der durchschnittlichen projizierten Flächen von AgNP auf (i)a-Si:H/c-Si-Proben. Verglichen
werden durch den Standardtemperprozess präparierte AgNP (graue Balken) mit unter Anwendung
der Polystyren-Nanopartikel-Lithographie präparierten AgNP (rote Balken). Dargestellt sind die über
alle unter diesen Bedingungen präparierten Proben gemittelten Durchschnittswerte.
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Lithographie präparierten. Allerdings weisen letztere eine deutlichere Häufung einer
DmaxF -Klasse, nämlich derjenigen zwischen 0 und 25 nm.
Aus dem Vergleich der relativen Häufigkeiten der gemittelten DmaxF -Werte mit denen
der gemittelten Werten der projizierten Fläche wird für beide Präparationsmethoden
eine leichte Abweichung der AgNP von der idealen sphärischen Form deutlich.
Eine möglichst gleichmäßig große Fläche der mittels MAE erzeugten Punktkontak-
te ist notwendig für das Erzielen eines möglichst über die Zellfläche gleichmäßigen
Stromflusses als auch gleichmäßigen Serienwiderstandes.
Die Betrachtungen zur Größe und zum Bedeckungsgrad der erhaltenen AgNP stel-
len eine Voraborientierung dar. Ob und welche AgNP-Größen für Anwendungen in
a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen-Strukturen geeignet sind, hängt davon ab, wie die mit
diesen AgNP geätzten Strukturen aussehen und welchen Einfluss diese letztendlich
auf die Kenngrößen der resultierenden Solarzellen haben. Diese Fragestellungen wer-
den in Abschnitt 5.4 auf Seite 121 erörtert.
In den folgenden Abschnitten 5.2 bis 5.4 wird die Anwendung der hier beschriebenen
AgNP in MAE-Prozessen vorgestellt. Nach einer folgenden generellen Betrachtung
des MAE-Prozesses erfolgt in Abschitt 5.3 eine Analyse der mit den verschieden
präparierten AgNP erzielbaren Punktkontaktstrukturen in Hinblick auf den über den
Ätzprozess intakt bleibenden Anteil der passivierenden (i)a-Si:H-Schicht.
5.2 Generelle Betrachtungen zum MAE von kristallinem
Silicium
An den (i)a-Si:H/c-Si-Proben mit den hergestellten AgNP auf der Vorderseite können
nun metallkatalysierte Ätzprozesse durchgeführt werden. Die zugehörigen Grundla-
gen wurden bereits in Abschnitt 1.4 auf Seite 23 erläutert.
Die vorgestellten Ätzprozesse wurden im in Abschnitt 2.2 auf Seite 38 vorgestellten
in situ PL- und in situ SPV-Messaufbau unter Anwendung der offenen Zelle durch-
geführt. Die Anregung erfolgte mit einer Laserdiode (λ = 910 nm).
Die MAE-Prozesse erfolgten in wässrigen HF-Lösungen unter Verwendung von H2O2
als Oxidationsmittel. Dabei katalysiert das Edelmetall lokal die Injektion der bei der
Reduktion des H2O2 abgegebenen Löcher in das Valenzband des Siliciums, wodurch
eine Oxidation des Siliciums möglich wird. Oxidierte Silicium-Atome können dann
mit Hilfe von HF aufgelöst werden.
Als Vorbetrachtung sollen an dieser Stelle zunächst Versuche zur katalytischen Ak-
tivität der AgNP und zur benötigten Konzentration des Oxidationsmittels gezeigt
werden. Auch soll das Verhalten der PL-Intensität während des Ätzprozesses zum
besseren Verständnis zunächst an c-Si-Proben betrachtet werden.
Dazu wurden (p)c-Si-Proben verwendet. Die AgNP wurden durch Tempern von 10 nm
Ag-Schichten bei 450◦C für 15 min präpariert.
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Abbildung 5.7: Cyclovoltammogramme von (p)c-Si-Proben a) ohne und b) mit AgNP auf der
Proben-Vorderseite in wässriger 5 M HF. Nach dem ersten Scan und nach weiteren Scans wurde, wie
in den Graphen markiert, sukzessive 30 %iges H2O2 mit Hilfe einer Pipette zugegeben.
5.2.1 Katalytische Aktivität der AgNP und Konzentration des
Oxidationsmittels
Für die Untersuchungen wurden die c-Si-Proben ohne und mit AgNP in der auf Sei-
te 47 dargestellten offenen Zelle in wässriger 5 M HF vorgelegt, wobei die jeweilige
Silicium-Probe wie in Abschnitt 2.2.2 auf Seite 46 erläutert in einer Dreielektro-
denanordnung als Arbeitselektrode geschaltet wird. Mit Hilfe eines Potentiostaten
werden Potentialscans gefahren (Cyclovoltammetrie), und die resultierenden Ströme
aufgezeichnet. So kann untersucht werden, ob und wann es zu einem Ätzprozess des
Siliciums kommt, und wie stark die vorliegende Ätzrate ist, da der fließende katho-
dische Strom direkt mit der Lochinjektion in das Valenzband des Siliciums korreliert
(vgl. Abschnitt 1.1 auf Seite 13).
Wie bereits in den theoretischen Grundlagen (Kapitel 1) erwähnt, kommt es - ohne
Vorgabe eines Potentials positiver als das OCP - auf Grund kinetischer Hemmungen
weder bei Kontakt von Silicium mit HF, noch von AgNP/Si mit HF, noch von Si-
licium (ohne AgNP) mit HF und H2O2 zu einem merklichen/relevanten Ätzen des
Siliciums.
Abbildung 5.7 a) zeigt Cyclovoltammogramme (CV) einer c-Si Probe ohne AgNP
in 5 M HF mit einem Scanbereich zwischen -0,3 und -1 V in negativer Scanrichtung.
Nach dem ersten CV wurden mittels Pipette 5 µl 30 %iges H2O2 zugegeben, wie auch
nach den nächsten beiden. Einige Scans später werden noch zweimal je 30 µl H2O2 zu-
gegeben, wie in Abb. 5.7 a) gekennzeichnet. Im ersten Scan liegt unterhalb von -0,5 V
ein vernachlässigbar kleiner kathodischer Stromfluss vor. Oberhalb von -0,4 V setzt
ein anodischer Stromfluss im Zuge der anodischen Oxidation des Siliciums ein. Mit
der sukzessiven Zugabe von H2O2 verschiebt sich der Onset des Si-Oxidationspeaks
durch die konzentrationsbedingte Verschiebung des Redoxpotentials des Redoxpaares
Si/H2O2 hin zu negativeren Potentialen und es werden höhere Ströme gemessen (hö-
here Oxidationsraten von Si).
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Diese Messungen bestätigen, dass Silicium in Kontakt mit HF/H2O2 nur dann ge-
ätzt wird, wenn das von der H2O2-Konzentration abhängige OCP des Redoxpaa-
res Si/H2O2 in positive Richtung überschritten wird. Das heißt, dass in wässri-
gen HF/H2O2-Lösungen nur elektrochemisches bzw. katalysiertes Ätzen von Silicium
möglich ist (gilt für merkliche Ätzraten).
In Abb. 5.7 b) ist das gleiche Experiment für eine mit AgNP versehene c-Si-Probe
in wässriger 5 M HF dargestellt. Im ersten CV, in dem noch keine Zugabe von H2O2
erfolgt ist, fließt wie im Falle der c-Si-Probe ohne AgNP kein kathodischer Strom.
Der Onset des Si-Oxidationspeaks ist im Vergleich zur c-Si-Probe ohne AgNP zu
negativeren Potentialen hin verschoben. Bei Zugabe von 5 µl H2O2 im zweiten CV
tritt deutlich die katalytische Äktivität der AgNP in Verbindung mit HF und ei-
nem Oxidationsmittel zu Tage. Durch die AgNP katalysierte Löcherinjektion in das
Valenzband des Siliciums wird ein kathodischer Strom gemessen. Dieser pegelt sich
nach erfolgter Durchmischung des Elektrolyten auf rund -0,08 mA ein. Der gemesse-
ne kathodische Stromfluss steigt mit erneuter Zugabe von 5 µl H2O2 weiter auf rund
-0,82 mA an. Bei weiterer Zugabe von H2O2 in 5 µl-Schritten nimmt der Stromfluss
jedoch deutlich wieder ab und erreicht bei einer zugegebenen Menge von 45 µl H2O2
nur noch -0,09 mA.
Der geringere Stromfluss im Rückscan als im Vorwärtsscan ist auf eine Abnahme der
H2O2-Konzentration durch dessen Umsetzung zu erklären. Bei allen Experimenten
wurde der Elektrolyt nicht gerührt.
Es ist anzunehmen, dass bei einer Konzentration von rund 10 mM (10 µl H2O2 in
10 ml Elektrolyt) die maximal mögliche Löcherinjektion erreicht ist.
Daraus lässt sich ableiten, dass die optimale Konzentration von H2O2 für eine maxi-
male Ätzrate des MAE-Prozesses rund 10 mM betragen sollte.
Für die durchgeführten Ätzprozesse wurde jedoch eine Konzentration von 5 mM an-
gewandt, um eine moderate Ätzgeschwindigkeit, und damit eine einfachere Untersu-
chung der Ätzprozesse zu ermöglichen.
Die HF-Konzentration kann unkritisch in einem Überschuß-Konzentrationsbereich
gewählt werden (z.B. 1 bis 5 M), da es ohne Oxidationsmittel nicht zu einem Ätz-
prozess kommen, und die Ätzgeschwindigkeit durch dessen Konzentration geregelt
werden kann.
5.2.2 Untersuchung der MAE-Prozesse an c-Si durch in situ
PL-Messungen
Für Ätzprozesse von c-Si-Proben mit AgNP werden die jeweiligen Proben wie oben
beschrieben in 1 M HF vorgelegt, und der Ätzprozess wird durch die Zugabe von
H2O2 gestartet (Endkonzentration 5 mM).
Die IintP L-Verläufe während der MAE-Prozesse zweier solcher Proben sind in Abb. 5.8
gezeigt.
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Abbildung 5.8: Zeitlicher Verlauf der integrierten PL-Intensität, IintP L, während zweier MAE-Prozesse
von (p)c-Si-Proben. Die verwendeten AgNP wurden durch Tempern einer 10 nm dicken Ag-Schicht
bei 450◦C für 15 min präpariert. Der Ätzprozess wurde durch die H2O2-Zugabe gestartet.
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Abbildung 5.9: a) REM-Aufnahme einer c-Si-Probenoberfläche mit AgNP (Tempern von 10 nm Ag
bei 450◦C für 15 min). REM-Aufnahmen nach dem MAE-Prozess: b) Draufsicht, c) Bruchkante. Die
AgNP wurden noch nicht aufgelöst.
Mit der Zugabe von H2O2, und damit mit dem Start des metallkatalysierten Ätz-
prozesses, kommt es zu einem sprunghaften Anstieg von IintP L auf das 3- bis 5-fache
des Ausgangswertes. Nach Erreichen dieses Maximalwertes fällt IintP L sofort wieder ab.
Allerdings auf einen Wert, der höher ist als der IintP L-Ausgangswert. Nach rund 50 s
kommt es zu einem erneuten Anstieg von IintP L unter Ausbildung eines breiten Peaks.
Der IintP L-Maximalwert dieses Peaks ist geringer als der Wert des ersten Maximums.
Dieser charakteristische Verlauf von IintP L wurde für alle MAE-Prozesse auf c-Si-Proben
beobachtet.
Abbildung 5.9 zeigt REM-Aufnahmen einer c-Si-Probenoberfläche mit AgNP vor dem
Ätzprozess, sowie Aufnahmen der geätzen Probe. Die AgNP dringen im Laufe des
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MAE-Prozesses in das c-Si ein, wobei jedoch entgegen der Erwartung[106] keine klare
Vorzugsrichtung des Ätzens zu erkennen ist.
Durch eine generelle Untersuchung des MAE-Prozesses an c-Si mit Hilfe elektroche-
mischer Methoden konnte zunächst die katalytische Aktivität der AgNP gezeigt wer-
den. Weiterhin wurde der Einfluss der Konzentration des Oxidationsmittels auf den
MAE-Prozess analysiert. Anhand der in situ PL-Messungen konnte der Verlauf der
Ladungsträgerinjektion in das Silicium während des MAE-Prozesses beschrieben wer-
den. Die hier erlangten Erkenntnisse bilden die Basis für die im folgenden Abschnitt
untersuchten MAE-Prozesse an (i)a-Si:H/c-Si-Proben.
5.3 MAE von amorph/kristallinen Silicium-Strukturen
Die MAE-Prozesse von (i)a-Si:H/c-Si-Proben mit den hergestellten AgNP wurden,
wie die beschriebenen Vorversuche, in der offenen Zelle durchgeführt. Die Proben
wurden zunächst in 1 M HF vorgelegt. Der Ätzprozess wurde dann durch die Zugabe
von H2O2 gestartet (Endkonzentration 5 mM).
Wie auch in Kapitel 3 ist die Kenntnis, wann der Ätzprozess, hier in Form der AgNP,
die (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche erreicht, von entscheidender Bedeutung. Der Ätzpro-
zess soll möglichst genau zu diesem Zeitpunkt gestoppt werden, da lediglich eine
Öffnung der (i)a-Si:H-Schicht erwünscht ist. Die Schädigung des darunter liegenden
c-Si-Materials durch Anätzen soll möglichst vermieden werden. Der Ätzprozess wird
durch eine hohe Verdünnung des Elektrolyten mit DI-Wasser, und sofort folgendem
Austausch durch DI-Wasser gestoppt.
5.3.1 Untersuchung der MAE-Prozesse an a-Si:H/c-Si durch in situ
PL-Messungen
Zur Verfolgung der MAE-Prozesse werden, ebenfalls wie im vorausgegangenen Kapi-
tel, in situ PL-Messungen durchgeführt.
Abbildung 5.10 a) zeigt einen prinzipiellen IintP L-Verlauf eines solchen MAE-Prozesses.
Die Zeit von der Zugabe des H2O2 bis zum Erreichen eines stabilen IintP L-Wertes nach
dessen Abfall stellt die Ätzzeit der AgNP dar. Dabei stellt sich jedoch, genau wie
bei den a-Si:H-Rückätzprozessen die Frage, zu welchem Zeitpunkt des PL-Abfalls
genau (Beginn des Abfalls, Erreichen eines stabilen Plateaus,...) die (i)a-Si:H/c-Si-
Grenzfläche von den AgNP erreicht wird. Dieser Punkt wird im Laufe des Kapitels
noch ausführlich diskutiert werden.
Am IintP L-Verlauf fällt auf, dass im Unterschied zu den in Kapitel 3 dargestellten a-Si:H-
Rückätzprozessen die PL-Intensität nicht bis zu den bei diesen Prozessen üblichen
Endwerten von IintP L < 0, 05 arb.u. abfällt. Daraus wird deutlich, dass ein Großteil der
passivierenden (i)a-Si:H-Schicht intakt bleibt. Die katalytische Aktivität der AgNP
ist demnach, wie in Abschnitt 1.4 auf Seite 23 für kristallines Silicium beschrieben,
und im vorherigen Abschnitt in Abb. 5.9 gezeigt, auch bei amorphem Silicium durch
die Kontaktfläche Ag-Si zusätzlich der Diffusionslänge der injizierten Löcher im Sili-
cium lokal beschränkt. Abbildung 5.10 b) zeigt eine REM-Aufnahme der Bruchkante
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Abbildung 5.10: a) Beispielhafter Verlauf der integrierten PL-Intensität, IintP L, während eines metall-
katalysierten Ätzprozesses einer mit zufällig angeordneten Ag-Nanopartikeln bedeckten (i)a-Si:H/
c-Si-Probe. Der Ätzprozess wird durch die H2O2-Zugabe gestartet. b) zeigt eine REM-Aufnahme
einer Bruchkante der geätzten (i)a-Si:H/c-Si-Probe.
einer geätzten (i)a-Si:H/ c-Si-Probe. Es ist das überwiegend senkrechte Einsinken der
AgNP in die (i)a-Si:H-Schicht zu sehen.
Allerdings kann eine Ätzgeschwindigkeit der AgNP nur näherungsweise angegeben
werden. Zum einen, da wie in Abb. 5.6 dargestellt, eine Verteilung der Partikelgröße
der AgNP über einen bestimmten Bereich vorliegt, und die Ätzrate der AgNP mögli-
cherweise von deren Größe abhängt. Zum anderen, da durch das lediglich stellenweise
Ätzen der (i)a-Si:H-Schicht keine Korrelation des IintP L-Abfalls mit dem Voranschrei-
ten der Ätzfront durch Raman-Messungen vorgenommen werden kann, wie das für
die a-Si:H-Rückätzprozesse möglich ist (vgl. Abschnitt 3.2.1 auf Seite 60).
Nachfolgend ist ein Vergleich zweier durch MAE geätzte (i)a-Si:H/c-Si-Proben unter
Anwendung verschiedener, durch Temperprozesse präparierter, AgNP gezeigt. Im ers-
ten MAE-Prozess, Abb. 5.11, wurden die mit dem Temperprozess bestmöglichst prä-
parierten AgNP verwendet (Standardtemperprozess). Im zweiten dargestellten MAE-
Prozess, Abb. 5.12, wurden größere, nach den oben diskutierten Gesichtspunkten auf
Grund ihrer nicht regelmäßigen und nicht sphärischen Form schlechter bewertete,
AgNP verwendet 2. Es werden jeweils a) der IintP L-Verlauf während des Ätzprozesses,
b) eine REM-Aufnahme der AgNP auf der Probenoberfläche vor, und c) eine REM-
Aufnahme nach dem Ätzprozess, dargestellt.
Der vor dem Ätzprozess nicht von AgNP bedeckte, als auch der nach dem Ätzprozess
noch intakte (i)a-Si:H-Flächenanteil, wurden anhand der REM-Aufnahmen mit Hilfe
des Bildanalyse-Programms ImageJ bestimmt.
Durch den MAE-Prozess an der mit Standard-AgNP geätzten Probe, Abb. 5.11, fällt
IintP L auf rund 44 % des Initialwertes vor dem Ätzprozess ab. Es wird ein IintP L-Endwert
2Hergestellt durch Tempern von dickeren Ag-Schichten (20 nm, Temperbedingungen: 220◦C unter
N2-Strom für 10 min).
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Abbildung 5.11: MAE-Prozess einer (i)a-Si:H/c-Si-Probe mit AgNP, die nach dem auf Seite 106
definierten Standardtemperprozess präpariert wurden. a) Darstellung des IintP L-Verlaufs während des
MAE-Ätzprozesses. b) REM-Aufnahme der Probenoberfläche vor, und c) nach dem Ätzprozess. Die
AgNP wurden noch nicht aufgelöst.
von 1,48 arb.u. gemessen. Der Anteil der vor dem MAE-Prozess nicht mit AgNP be-
deckten (i)a-Si:H-Fläche wurde zu 74 % bestimmt. Nach dem Ätzprozess wurde ein
noch intakter (i)a-Si:H-Flächenanteil von 64 % ermittelt. Allerdings muss dieser Wert
bei dieser Probe kritische betrachtet werden, da die AgNP wie in Abb. 5.11 c) zu
erkennen, zum Großteil nicht senkrecht ätzten, und Unterhöhlungen der (i)a-Si:H-
Schicht sichtbar sind.
Der in Abb. 5.12 dargestellte MAE-Prozess der größeren AgNP führt zu einer Ver-
ringerung von IintP L auf rund 29 % des Initialwertes vor dem Ätzprozess. Der IintP L-
Endwert beträgt 0,70 arb.u.. Vor dem Ätzprozess liegt ein nicht mit AgNP bedeckter
(i)a-Si:H-Flächenanteil von 67 % vor. Der noch intakte (i)a-Si:H-Flächenanteil nach
dem Ätzprozess wurde zu 54 % bestimmt.
Unter Anwendung der mit Hilfe der Polystyren-Nanopartikel-Lithographie präparier-
ten AgNP kann der Flächenanteil der intakt bleibenden (i)a-Si:H-Schicht weiter er-
höht werden. Abbildung 5.13 zeigt einen Ätzprozess einer (i)a-Si:H/c-Si-Probe mit auf
diese Weise präparierten AgNP. Die hexagonale Anordnung der AgNP vor dem MAE-
Prozess, b), als auch die der geätzten Öffnungen der (i)a-Si:H-Schicht sind deutlich
erkennbar. Allerdings traten Unterätzungen der (i)a-Si:H-Schicht auf. Diese können
jedoch mit Hilfe der Prozesskontrolle durch die in situ PL-Messungen verhindert wer-
den. Durch eine Verkürzung der Ätzzeit bis zum Zeitpunkt des Auftreffens der AgNP
an der (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche erfolgt lediglich das Ätzen der (i)a-Si:H-Schicht. Die
REM-Aufnahmen in Abb. 5.14 zeigen eine gleich präparierte Ausgangsprobe, die nur
bis zum besagten Zeitpunkt geätzt wurde. Aus einem vor dem MAE-Prozess nicht
mit AgNP bedecktem (i)a-Si:H-Flächenanteil von 94 % resultiert ein noch intakter
(i)a-Si:H-Flächenanteil von 83 % nach dem Ätzprozess.
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Abbildung 5.12: MAE-Prozess einer (i)a-Si:H/c-Si-Probe mit nicht-sphärischen AgNP, die durch
Tempern 20 nm dicker Ag-Schichten hergestellt wurden. a) Darstellung des IintP L-Verlaufs während
des MAE-Ätzprozesses. b) REM-Aufnahme der Probenoberfläche vor, und c) nach dem Ätzprozess.
Die AgNP wurden noch nicht aufgelöst.
5.3.2 Charakteristischer Verlauf der IPLint-Kurven
An den in situ PL-Messungen der Ätzprozesse dieser beiden Proben, als auch der in
Abb. 5.10 dargestellten Probe fällt ein charakteristisches Merkmal der IintP L-Kurven
auf, welches bei den a-Si:H-Rückätzprozessen nicht beobachtet wurde. Kurz vor bzw.
kurz nach Beginn des Abfalls von IintP L kann ein kleiner, vorübergehender Anstieg von
IintP L beobachtet werden. Dieses Merkmal trat reproduzierbar für nahezu alle Proben
auf. Der beobachtete Anstieg von IintP L beträgt bei den meisten Proben rund 5 % des
IintP L-Ausgangswertes.
Abbildung 5.15 zeigt einen MAE-Prozess (AgNP nach Standardtemperprozess), bei
dem der Ätzprozess genau am Maximum dieses beobachteten IintP L-Anstieges unter-
brochen wurde. Es zeigt sich, dass bei einer Unterbrechung des MAE-Prozesses an
diesem Punkt, die AgNP gerade die (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche erreicht haben.
5.3.3 Fortschreitender MAE-Prozess an (i)a-Si:H/c-Si-Proben
Abbildung 5.16 zeigt REM-Aufnahmen von Bruchkanten metallkatalysiert geätzter
(i)a-Si:H/c-Si-Proben (AgNP nach Standardtemperprozess) für Ätzzeiten von a) 50 s,
b) 100 s, c) 250 s und d) 500 s. Von diesen Proben wurden nach Entfernung der AgNP
Raman-Spektren aufgenommen 3, welche ebenfalls in Abb. 5.16 über den entsprechen-
den REM-Aufnahmen gezeigt sind. In den REM-Aufnahmen a) und b) (50 s bzw.
100 s geätzt), ist wie erwartet das voranschreitende metallkatalysierte Ätzen, und
damit senkrechte Eindringen der AgNP in die (i)a-Si:H-Schicht zu sehen. In REM-
3Die AgNP wurden entfernt, da sie einen SERS-Effekt (surface-enhanced raman scattering) zei-
gen.[233] Dieser kann bei verschiedenen Proben, je nach Aufnahmeort auf der Probe, unterschiedlich
hoch ausgeprägt sein und ist somit schwer abschätzbar.
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Abbildung 5.13: MAE-Prozess einer (i)a-Si:H/c-Si-Probe mit AgNP, die unter Anwendung der
Polystyren-Nanopartikel-Lithographie präpariert wurden. a) Darstellung des IintP L-Verlaufs während
des MAE-Ätzprozesses. b) REM-Aufnahme der Probenoberfläche vor, und c) nach dem Ätzprozess.
Die AgNP wurden noch nicht aufgelöst.
a) b)
500 nm 2 µm
Abbildung 5.14: REM-Aufnahmen einer metallkatalysiert geätzten (i)a-Si:H/c-Si-Probe. Die AgNP
wurden unter Anwendung der Polystyren-Nanopartikel-Lithographie präpariert. Der MAE-Prozess
wurde beim Auftreffen der AgNP an der (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche gestoppt, sodass keine Unterät-
zungen auftreten. Die AgNP wurden noch nicht aufgelöst.
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Abbildung 5.15: MAE-Prozess einer (i)a-Si:H/c-Si-Probe mit AgNP (Standardtemperprozess), der
am Maximum des beobachteten IintP L-Anstieges unterbrochen wurde. a) Darstellung des IintP L-Verlaufs
während des MAE-Ätzprozesses. b) REM-Aufnahme einer Bruchkante der Probe. Bei dieser REM-
Aufnahme ist ein deutlicher Kontrast zwischen der (i)a-Si:H-Schicht und dem c-Si-Wafer zu erkennen.
Der MAE-Prozess wurde an dem Punkt gestoppt, an dem die AgNP gerade die (i)a-Si:H/c-Si-
Grenzfläche erreicht haben. In c) ist ergänzend eine REM-Draufsicht der Probe gezeigt. Die AgNP
wurden noch nicht aufgelöst.
Aufnahme c), Ätzzeit von 250 s, fällt auf, dass die AgNP nicht wie erwartet, nach dem
Durchdringen der (i)a-Si:H-Schicht senkrecht weiter ätzen, und in das c-Si-Substrat
eindringen. Stattdessen ändern sie offensichtlich an der (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche ih-
re Ätzrichtung. Für noch längere Ätzzeiten, wie für 500 s in d) gezeigt, ätzen die
AgNP in laterale Richtung die (i)a-Si:H-Schicht, ohne das c-Si-Substrat merklich an-
zugreifen.
Die von den jeweiligen metallkatalysiert geätzten (i)a-Si:H/c-Si-Proben aufgenom-
menen Raman-Spektren, A) bis D) in Abb. 5.16 zeigen das erwartete Verhalten.
Bei an der (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche vorliegender intakter (i)a-Si:H-Schicht, Abb.
5.16 a)/A), wird lediglich die Phononenschwingung des (i)a-Si:H um 470 cm−1 ge-
messen.[191] Mit fortschreitendem MAE-Prozess und damit fortschreitender Auflösung
der (i)a-Si:H-Schicht bildet sich die Phononenschwingung des c-Si um 520 cm−1 her-
aus,[190] und die a-Si:H-Bande nimmt ab bzw. wird vom der c-Si-Bande überlagert.
Eine Korrelation der Intensität der Raman-Peaks von a-Si:H bzw. c-Si mit dem IintP L-
Abfall während des MAE-Prozesses ist wie bereits erwähnt nicht zufriedenstellend
möglich, da der durch die AgNP weggeätzte (i)a-Si:H-Anteil bis zum Erreichen der
(i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche zu gering ist, um durch Änderungen der Si-Raman-Peaks
deutlich detektiert werden zu können.
Eine Korrelation der Intensität der Raman-Peaks von a-Si:H bzw. c-Si mit dem
verbleibenden Oberflächenanteil der (i)a-Si:H-Schicht bei fortgeschrittenem MAE-
Prozess ist ebenfalls schwierig, da eine Bestimmung der noch existierenden (i)a-
Si:H-Schicht auf Grund der nicht senkrechten Ätzrichtung der AgNP nicht aus den
Draufsicht-REM-Aufnahmen erfolgen kann.
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Abbildung 5.16: REM-Aufnahmen von Bruchkanten metallkatalysiert geätzter (i)a-Si:H/c-Si-Proben
(AgNP nach Standardtemperprozess) und dazugehörige Raman-Spektren für Ätzzeiten von a)/A)
50 s, b)/B) 100 s, c)/C) 250 s und d)/D) 500 s.
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Abbildung 5.17: Zeitlicher Verlauf der in situ Oberflächenphotospannung, UmaxP h , und der integrier-
ten PL-Intensität, IintP L, während eines MAE-Prozesses einer (i)a-Si:H/c-Si-Probe mit AgNP (AgNP
nach Standardtemperprozess). Der Verlauf des MAE-Prozesses kann in folgende Abschnitte unter-
teilt werden: a) Vorlage der (i)a-Si:H/c-Si-Probe mit AgNP in 1 M wässriger HF, b) Zugabe von
H2O2 und Anstieg der Oberflächenphotospannung, UmaxP h , c) Abnahme von UmaxP h , d) Abnahme der
integrierten PL-Intensität, IintP L.
5.3.4 Alternative Methoden zur Prozesskontrolle
Wie bereits erläutert, ist für eine Anwendung von MAE-Prozessen zum punktuellen
Öffnen von a-Si:H-Schichten auf c-Si-Substraten ein möglichst genaues Ätzen der
AgNP bis zur (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche angestrebt. Der in Abschnitt 5.3.2 beschrie-
bene, geringfügige Anstieg von IintP L im Rahmen des IintP L-Abfalls stellt kein sehr klares
Detektionskriterium dar. Aus diesem Grund wurde nach die in situ PL-Messungen
ergänzenden Methoden für eine MAE-Prozesskontrolle gesucht.
Da die Ätzprozesse im in Abschnitt 2.2 auf Seite 38 vorgestellten in situ PL- und in
situ SPV-Messaufbau durchgeführt wurden, liegt zum einen die Messung der in situ
Oberflächenphotospannung, UmaxP h , zum anderen die der elektrochemischen Leerlauf-
spannung (Open Circuit Potential), OCP , nahe.
Ein Vergleich von in situ Messungen von IintP L und UmaxP h während eines MAE-Prozesses
ist in Abb. 5.17 dargestellt. Der Verlauf des MAE-Prozesses wurde anhand der Mes-
sungen in verschiedene Abschnitte eingeteilt.
Im Bereich a) liegt die (i)a-Si:H/c-Si-Probe mit AgNP in 1 M wässriger HF vor. IintP L
ist in diesem Bereich stabil und liegt auf Grund der (i)a-Si:H-Passivierung wie erwar-
tet auf einem hohen Niveau (rund 4,15 arb.u.). UmaxP h weist einen für mit einer dünnen
(i)a-Si:H-Schicht passiviertes (n)c-Si üblichen Wert von 0,08 V auf, welcher innerhalb
des Bereiches a) auf 0,05 V leicht abnimmt.
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Zu Beginn des Bereiches b) erfolgt die Zugabe von H2O2. Diese führt zu einem rela-
tiv steilen Anstieg von UmaxP h auf einen Maximalwert von 0,27 V. IintP L bleibt trotz der
H2O2-Zugabe unverändert.
Bereich c) wird durch die einsetzende Abnahme von UmaxP h nach Erreichen des Ma-
ximalwertes eingeleitet. UmaxP h stabilisiert sich auf einen Wert von 0,17 V. IintP L weist
immer noch unverändert den Ausgangswert auf.
Der Bereich d) wird durch den Beginn des IintP L-Abfalls definiert. Während innerhalb
von Bereich d) IintP L auf einen stabilen Endwert von 1,11 arb.u. abfällt, verändert sich
UmaxP h kaum noch, es liegt stabil bei 0,16 V.
Diese Messungen zeigen, dass der Zeitpunkt, zu dem die AgNP die (i)a-Si:H/c-Si-
Grenzfläche erreichen, nicht anhand von in situ Oberflächenphotospannungs-Messun-
gen bestimmt werden kann.
Abbildung 5.18 zeigt einen Vergleich von in situ PL-Messungen mit Messungen der
elektrochemischen Leerlaufspannung, OCP , während eines MAE-Prozesses. Auch hier
wurde der Verlauf des MAE-Prozesses anhand der Messungen in verschiedene Berei-
che eingeteilt. Im Bereich a) liegt die (i)a-Si:H/c-Si-Probe mit AgNP in 1 M wässriger
HF vor. IintP L ist, wie im vorangegangenen Versuch, in diesem Bereich relativ stabil und
liegt auf Grund der (i)a-Si:H-Passivierung ebenfalls auf einem hohen Niveau (rund
1,95 arb.u.). Für OCP pegelt sich ein für mit dünner (i)a-Si:H-Schicht passiviertes
(n)c-Si üblicher Wert von -1,07 V ein (für die verwendete Pt-Gegenelektrode, s. Ab-
schnitt 2.2.2 auf Seite 46).
Die Zugabe von H2O2 erfolgt zu Beginn des Bereiches b). Dabei kommt es zu einem
sprunghaften Anstieg von OCP auf -0,97 V. Dieser Wert liegt dann zunächst stabil
vor. IintP L sinkt leicht ab und stabilisiert sich auf rund 1,87 arb.u..
Bereich c) wird durch einen erneuten Anstieg von OCP auf rund -0,83 V eingeleitet.
Gleichzeitig mit diesem OCP -Anstieg setzt der in Abschnitt 5.3.3 beschriebene, ge-
ringe Anstieg von IintP L ein.
Der Bereich d) wird durch den Beginn des IintP L-Abfalls definiert. IintP L fällt auf einen
stabilen Endwert von 1,30 arb.u. ab. Dagegen verändert sich OCP nicht mehr signi-
fikant.
Im Gegensatz zu den in situ Messungen von UmaxP h , kann anhand der Messungen
von OCP der Zeitpunkt, zu dem die AgNP die (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche erreichen,
bestimmt werden. Dieser wird durch einen signifikanten Anstieg des OCP -Wertes,
nach dem ersten OCP -Anstieg auf Grund der Zugabe des den Ätzprozess initiieren-
den H2O2, markiert. Dieser OCP -Anstieg ist definierter als der entsprechende Anstieg
von IintP L (siehe Bereich c) in Abb. 5.18).
In diesem Abschnitt wurde eine Übersicht über die unter Anwendung der verschieden
präparierten AgNP erzielbaren Punktkontaktstrukturen gegeben. Es wurden die Mög-
lichkeiten der Prozesskontrolle der in situ PL-Messungen aufgezeigt und ergänzende
Methoden untersucht. Weiterhin konnten im Rahmen der MAE-Prozesse auftretende
Passivierungseffekte mit Hilfe der in situ PL-Messungen erklärt werden.
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Abbildung 5.18: Zeitlicher Verlauf der elektrochemischen Leerlaufspannung, OCP , und der inte-
grierten PL-Intensität, IintP L, während eines MAE-Prozesses einer (i)a-Si:H/c-Si-Probe (AgNP nach
Standardtemperprozess). Der Verlauf des MAE-Prozesses kann in folgende Stadien unterteilt wer-
den: a) Vorlage der (i)a-Si:H/c-Si-Probe mit AgNP in 1 M wässriger HF, b) Zugabe von H2O2
und sprunghafter Anstieg der Leerlaufspannung, OCP , c) erneuter Anstieg von OCP und geringer
Anstieg der integrierten PL-Intensität, IintP L, d) Abfall von IintP L.
5.4 Anwendung von MAE-Prozessen in Solarzellenstrukturen
In den folgenden vorgestellten Experimenten wurde eine Anwendung der präparier-
ten AgNP, als auch der in situ Prozesskontrolle für MAE-Prozesse an a-Si:H/c-Si-
Heterosolarzellenstrukturen untersucht.
Mit Hilfe der MAE-Prozesse wurden (i)a-Si:H-Schichten von a-Si:H/c-Si-Heterosolar-
zellenstrukturen zur Herstellung einer punktförmigen Kontaktierung lokal geöffnet.
Eine punktförmige Kontaktierung des Emitters oder des Absorberkontaktes (Back
Surface Field) führt im Allgemeinen zu einer Verringerung von Rekombinationsver-
lusten an der betreffenden Grenzfläche und damit zu einer Erhöhung der erreichbaren
Leerlaufspannung, Voc.[14, 15,234,235] Da allerdings der Stromfluss durch die Punkt-
kontakte erfolgen muss, muss auch ein lateraler Stromfluss erfolgen, was bei falscher
Skalierung der Punktkontaktflächen und -Abstände möglicherweise zu einer Erhö-
hung des Serienwiderstandes, RS , führen kann.[224]
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Für eine Erläuterung der allgemeinen Kenngrößen einer Solarzelle, Leerlaufspannung,
Voc, Kurzschlussstromdichte, jsc, Füllfaktor, FF ,4 und Wirkungsgrad, η, wird auf
Wagemann/Eschrich[39] oder Sze[22] verwiesen.
5.4.1 a-Si:H/c-Si-Ladungsträgerlebensdauer-Proben mit punktförmigen
Kontakten
Vor der Anwendung der mit Hilfe der MAE-Prozesse erzeugten punktförmigen Öff-
nungen in a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellenstrukturen, wurde der MAE-Prozess zunächst
an sogenannten Ladungsträgerlebensdauer-Proben untersucht.5 Mit Hilfe dieser Pro-
ben können durch Ladungsträgerlebensdauer-Messungen über die Photoleitfähigkeit
(QSSPC bzw. TR-PCD) erste Aussagen darüber getroffen werden, wie sich auf diese
Art erzeugte Punktkontaktstrukturen auf die vorliegende Grenzflächenpassivierung
auswirken.
Zusätzlich können nach der Durchführung der Ladungsträgerlebensdauer-Messungen
auf diese Proben Vorder- und Rückseiten-Metallkontakte (Ag) aufgedampft werden.
Dadurch wird eine Messung von Stromdichte-Spannungs(j-U)-Kennlinien möglich,
wodurch sich der Serienwiderstand, RS , der Proben berechnen lässt.
Aufbau der Ladungsträgerlebensdauer-Proben
Der Aufbau der Ladungsträgerlebensdauer-Proben und ein vereinfachtes Präparati-
onsschema sind in Abb. 5.19 dargestellt. Die Ausgangsproben bestehen aus einem
(n)c-Si-Wafer, welcher auf der Rückseite eine 30 nm dicke (n+)a-Si:H-Schicht als Ab-
sorberkontakt, und auf der Vorderseite eine 100 nm dicke (i)a-Si:H-Schicht aufweist.
Diese (i)a-Si:H-Schicht wird dann durch MAE-Prozesse punktförmig geätzt. Sie wur-
de zunächst in Hinblick auf eine einfachere Kontrolle des Ätzprozesses dicker gewählt,
als das in üblichen Zellstrukturen der Fall ist.[12]
Auf allen Proben, ausgenommen der Referenzproben (s. Abb. 5.19, Struktur C), wur-
den unter Anwendung des Standardtemperprozesses (siehe Seite 106) AgNP auf der
vorderseitigen (i)a-Si:H-Schicht präpariert.
Danach folgt eine Unterteilung der AgNP-bedeckten Proben nach zwei verschiedenen
MAE-Ätzzeiten, wofür im Voraus Orientierungswerte bestimmt wurden. Proben der
Gruppen 1 wurden für rund 50 s, Proben der Gruppe 2 für rund 100 s metallkataly-
siert geätzt. Der genaue Zeitpunkt der Beendigung des Ätzprozesses wurde mit Hilfe
4Der Füllfaktor wird durch ein unter der Hellkennlinie einer Solarzelle eingezeichnetes Rechteck
repräsentiert, dessen Fläche im Verhältnis zur Gesamtfläche unter der Hellkennlinie eine Aussage
über die Güte der Solarzelle zulässt. Je höher der Füllfaktor, desto besser wird das Potential von
Kurzschlussstromdichte und Leerlaufspannung ausgeschöpft.[39, 236]
5Bei Ladungsträgerlebensdauer-Proben handelt es sich um Proben, welche kein Metall aufweisen,
sodass eine Messung der effektiven Ladungsträgerlebensdauer, τeff , über die Photoleitfähigkeit
(QSSPC bzw. TR-PCD) erfolgen kann (Messmethode siehe Abschnitt 2.4 auf Seite 52).
Außerdem müssen diese Proben noch keine Solarzellenstruktur mit p-n-Übergang aufweisen, da sie
zunächst lediglich zur Untersuchung der Grenzflächenpassivierung gedacht sind, was einen erheblich
geringeren Herstellungsprozess-Aufwand bedeutet.
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30unm
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(n)c-Si
(n+)a-Si:H,u30unm
Ag,u500unm
Al,u500unm
Abbildung 5.19: Die Abbildung stellt ein vereinfachtes Präparationsschema und den Aufbau der
gewählten Probentypen A1, A2, B1, B2 sowie der Referenzproben C dar. Bei Proben A wurden die
Ag-Nanopartikel nach dem MAE-Prozess entfernt, bei Proben B nicht. Es wurden zwei verschiedene
Ätzzeiten für den MAE-Prozess gewählt: 50 s für mit 1 bezeichnete, 100 s für mit 2 bezeichnete
Proben. Die Darstellung der Schichtdicken ist nicht maßstabsgetreu.
der in situ PL-Messung bestimmt. Mit Ätzzeit 1 sollte dabei das Auftreffen der AgNP
direkt an der (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche, und mit Ätzzeit 2 ein längeres Ätzen über
diesen Punkt hinaus erzielt werden.
Die beiden Gruppen 1 und 2 werden ein weiteres Mal aufgespalten: in Gruppe A,
bei der die AgNP nach dem MAE-Prozess entfernt werden, und Gruppe B, bei der
die AgNP in der Solarzellenstruktur verbleiben. Mit dieser weiteren Unterteilung soll
untersucht werden, ob es möglich ist, die AgNP direkt als Punktkontakte durch die
(i)a-Si:H-Schicht in die Zellstruktur zu integrieren.
Bei Proben A erfolgt nach dem punktförmigen Öffnen der (i)a-Si:H-Schicht die Ent-
fernung der AgNP durch halbkonzentrierte HNO3 und danach eine Deposition einer
30 nm dicken (n+)a-Si:H-Schicht, die den elektrischen Kontakt durch die punktuellen
Öffnungen zum c-Si bilden soll. Nach der Deposition der (n+)a-Si:H-Schicht erfolgt
ein Temperprozess (200◦C, 10 min, unter N2), durch den die passivierenden Eigen-
schaften dieser Schicht nochmals verbessert werden sollen.[5, 232]
Als Vorderseitenkontakt wurde in Hinblick darauf, dass dieser einen möglichst guten
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Kontakt zu den in Proben B verbliebenen AgNP herstellen kann, eine 500 nm dicke
Ag-Schicht gewählt. Als Rückseitenkontakt wurde eine 500 nm dicke Al-Schicht auf-
gedampft, da Al mit (n+)a-Si:H stabil einen ohmschen Kontakt ausbildet.[239]
Für die Bestimmung des Serienwiderstandes, RS , wurde kein p-n-Übergang, son-
dern die vorgestellte (n+)a-Si:H/(i)a-Si:H/(n)c-Si/(n+)a-Si:H-Struktur realisiert. Die-
se Struktur weist einen (n+)a-Si:H/(n)c-Si-Kontakt auf, welcher stabil ohmsch ist,
und einen (i)a-Si:H/(n)c-Si-Kontakt, welcher in Abhängigkeit der Depositionsbedin-
gungen des (i)a-Si:H ohmsch ausgebildet wird.[237] Sofern die gesamte Struktur eine
ohmsche Kennlinie aufweist, kann eine einfache Bestimmung von RS aus der j-U-
Kennlinie erfolgen.
Für diese Versuche resultieren somit die vier Probengruppen A1, A2, B1, B2 und
die Referenzproben C ohne Punktkontaktstrukturen. Für jede Probengruppe wurden
zwei 4” Waferviertel prozessiert.
Ladungsträgerlebensdauer-Messungen
Für die Ausgangsproben ohne AgNP, für die Referenzproben, als auch für Pro-
ben A, bei denen die AgNP nach den MAE-Prozessen entfernt wurden, können
Ladungsträgerlebensdauer-Messungen durchgeführt werden.
Durch diese Messungen können die effektiven Ladungsträgerlebensdauern, τeff , und
die impliziten Leerlaufspannungen, Voc impl, erhalten werden. Voc impl stellt die aus der
quasi-Fermi-Niveau-Aufspaltung bei der Bestrahlungsstärke von einer Sonne berech-
nete Leerlaufspannung dar.[23, 180,238] Durch Voc impl wird somit die maximale Leer-
laufspannung in einer fertigen Solarzelle dieser Struktur berechnet, die erreichbar
wäre, wenn keine weiteren Verluste durch Rekombinationen an Grenzflächen und
Kontakten auftreten würden.[238]
Für Proben A wurden Ladungsträgerlebensdauer-Messungen (TR-PCD) nach dem
erfolgten punktförmigen Öffnen der (i)a-Si:H-Schicht, nach der darauffolgenden De-
position der (n+)a-Si:H-Schicht auf die punktförmig geöffnete (i)a-Si:H-Schicht und
nach einem finalen Temperschritt durchgeführt. Die erhaltenen effektiven Ladungs-
trägerlebensdauern, τeff , sind in Abb. 5.20, und die erhaltenen impliziten Leerlauf-
spannungen, Voc impl, sind in Abb. 5.21 dargestellt.
Die τeff -Werte aller Ausgangsproben liegen zwischen 1,9 ms und 2,9 ms, die dazuge-
hörigen Voc impl-Werte zwischen 691 mV und 697 mV (jeweils schwarze Vierecke).
Im Zuge der punktförmigen Öffnung der (i)a-Si:H-Schicht durch den MAE-Prozess
verringert sich τeff auf 1,3 ms für Proben A1 und auf 0,3 ms für Proben A2 (orange
Dreiecke in Abb. 5.20). 6 Voc impl verringert sich auf 676 mV für Proben A1 und auf
632 mV für Proben A2 (orange Dreiecke Abb. 5.21).
Durch die Deposition der (n+)a-Si:H-Schicht steigt τeff wieder leicht an auf 1,5 ms für
Proben A1 und 0,8 ms für Proben A2 (pinkfarbene umgekehrte Dreiecke in Abb. 5.20).
6Im Text werden je die Durchschnittswerte der beiden gleich präparierten Waferviertel einer Proben-
gruppe angegeben.
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Abbildung 5.20: Darstellung der effektiven Ladungsträgerlebensdauern, τeff , für die untersuchten
Ladungsträgerlebensdauer-Proben nach den verschiedenen Prozessschritten. Die schwarzen Vierecke
zeigen τeff der Ausgangsproben vor der AgNP-Präparation, d.h. von (n)c-Si-Wafervierteln mit 30 nm
(n+)a-Si:H auf der Rück- und 100 nm (i)a-Si:H auf der Vorderseite. Die orangen Dreiecke zeigen die
τeff -Werte nach dem punktuellen Ätzen der (i)a-Si:H-Schicht mittels MAE. Die τeff -Werte nach der
Deposition der (n+)a-Si:H-Schicht werden durch nach unten zeigende pinkfarbene Dreiecke markiert,
die Werte nach einem anschließenden Temperprozess durch lila Punkte.
Die Voc impl-Werte steigen ebenfalls leicht auf 681mV für Probe A17 und auf 662mV
für Proben A2 (pinkfarbene umgekehrte Dreiecke Abb. 5.21). Für die Referenzproben
C führt diese Deposition allerdings zu einer Reduktion des τeff -Ausgangswertes von
2,1ms auf 1,3ms und des Voc impl-Ausgangswertes von 692mV auf 676mV.
Der nach der (n+)a-Si:H-Deposition erfolgte Temperprozess führt bei allen Proben
zu einer leichten Verbesserung von τeff und Voc impl. Der τeff -Wert für A1 steigt auf
1,6ms, der für A2 auf 1,0ms und derjenige für C auf 1,3ms (lilafarbene Punkte in
Abb. 5.20). Voc impl von A1 steigt leicht auf 682mV, der Wert für A2 auf 668mV und
derjenige für C leicht auf 678mV an (lilafarbene Punkte in Abb. 5.21).
7Auf Grund eines Messfehlers liegt nach diesem Prozessschritt für Gruppe A1 nur ein Messwert vor.
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Abbildung 5.21: Darstellung der impliziten Leerlaufspannungen, Voc impl, für die dargestellten
Ladungsträgerlebensdauer-Proben nach den verschiedenen Prozessschritten. Die schwarzen Viere-
cke zeigen Voc impl der Ausgangsproben vor der AgNP-Präparation, d.h. von (n)c-Si-Wafervierteln
mit 30 nm (n+)a-Si:H auf der Rück- und 100 nm (i)a-Si:H auf der Vorderseite. Die orangen Dreie-
cke zeigen die Voc impl-Werte nach dem punktuellen Ätzen der (i)a-Si:H-Schicht mittels MAE. Die
Voc impl-Werte nach der Deposition der (n+)a-Si:H-Schicht werden durch nach unten zeigende pink-
farbene Dreiecke markiert, die Werte nach einem anschließenden Temperprozess durch lila Punkte.
Messung der Serienwiderstände
Zur Bestimmung der Serienwiderstände, RS , der Proben wurden Stromdichte-Span-
nungs(j-U)-Kennlinien gemessen. In ohmsch verlaufenden Kennlinien stellt bei einer
Auftragung von j gegen U der Anstieg der Kennlinie den reziproken Wert des Seri-
enwiderstandes, RS , dar.
Allerdings wurden nur für Proben A1 und A2 ohmsch verlaufende Kennlinien er-
halten, wie in Abb. 5.22 a) für eine A2-Probe dargestellt. Für Proben B1, B2 und C
wurden nahezu identische diodenartige Kennlinien mit eindeutiger Sperr- und Durch-
lassrichtung gemessen. In Abb. 5.22 b) sind beispielhaft Kennlinien einer B1-Probe
und einer C-Probe dargestellt.
Der durchschnittliche RS-Wert wurde für Proben A1 zu 5,3 Ωcm2 und für Proben A2
zu 1,8 Ωcm2 bestimmt.
5.4 Anwendung von MAE-Prozessen in Solarzellenstrukturen 127
-0,5 0,0 0,5
-150
-100
-50
0
50
100
150
-0,5 0,0 0,5
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
            
          
  	 
                   
 j 
/ m
A
/c
m
2
U   
               
  	 
                   
               
           
                   
                 
 
 j 
/ m
A
/c
m
2
U    
Abbildung 5.22: a) zeigt die ohmsch verlaufende Stromdichte-Spannungs(j-U)-Kennlinie für eine
A2-Probe. b) zeigt diodenartig verlaufende Stromdichte-Spannungs(j-U)-Kennlinien für eine B1- und
eine C-Probe.
5.4.2 (n)a-Si:H/(p)c-Si-Heterosolarzellen
Als erstes a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellenkonzept, in dem die dargestellten MAE-Pro-
zesse angewendet werden sollen, wurde die p-Typ a-Si:H/c-Si-Heterosolarzelle, kurz
(n)a-Si:H/(p)c-Si, gewählt. Dieses wird zum Beispiel von Datta et al. oder Tuc-
ci et al. ausführlich dargestellt.[140,240] Dieses auch am HZB untersuchte Zellkon-
zept bietet noch Verbesserungspotential hinsichtlich der Rekombination an der (p)c-
Si/(p+)-Absorberkontakt-Grenzfläche.[241] Durch das Einfügen einer passivierenden
(i)a-Si:H-Schicht kann diese Rekombination reduziert werden. Je dicker diese (i)a-
Si:H-Schicht, desto besser die Passivierung der Grenzfläche und desto höher die er-
reichbare Leerlaufspannung, Voc. Allerdings geht eine Zunahme der Dicke mit einer
Abnahme des Füllfaktors, FF , einher, da (i)a-Si:H-Schichten eine geringe Leitfähig-
keit aufweisen.[12]
Unter diesen Gesichtspunkten stellt der Übergang von einem ganzflächig kontaktier-
ten, zu einem lokal, punktförmig durch eine passivierende (i)a-Si:H-Schicht kontak-
tierten (p+)a-Si:H-Absorberkontakt einen interessanten Optimierungsansatz dar.
Diese Punktkontaktierung soll durch MAE-Prozesse unter Anwendung der zufällig
angeordneten, nach dem Standardtemperprozess präparierten AgNP erfolgen. Die
AgNP werden nach dem MAE-Prozess entfernt, da der anschließend deponierte (p+)-
Absorberkontakt den (p)c-Si-Wafer kontaktieren soll.
Aufbau der (n)a-Si:H/(p)c-Si-Probenstrukturen
Die Struktur der gewählten (n)a-Si:H/(p)c-Si-Heterosolarzelle mit punktkontaktier-
tem (p+)a-Si:H-Absorberkontakt sowie die Strukturen zweier verschiedener Referenz-
proben sind in Abb. 5.23 dargestellt.
Als Referenzproben wurden (n)a-Si:H/(p)c-Si-Strukturen mit ganzflächigem (p+)a-
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Referenzproben B Referenzproben C
1s-stätzs=s25ss
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Abbildung 5.23: Die Abbildung stellt die Zellstrukturen der gewählten Probentypen A1 und A2
sowie der Referenzproben B und C dar. Bei Proben A wurde eine 50 nm dicke (i)a-Si:H-Schicht
auf der Rückseite durch MAE-Prozesse punktförmig strukturiert. Dafür wurden die beiden Ätzzeiten
25 s für Proben A1 und 50 s für Proben A2 gewählt. Anschließend wurden die Ag-Nanopartikel
entfernt und der (p+)a-Si:H-Absorberkontakt (30 nm) abgeschieden. Bei Referenzproben B wurde ein
ganzflächiger (p+)a-Si:H-Absorberkontakt (30 nm) mit eingefügter passivierender (i)a-Si:H-Schicht
(10 nm) abgeschieden. Die Referenzproben C weisen einen ganzflächigen (p+)a-Si:H-Absorberkontakt
(30 nm) ohne passivierende Schicht auf.
Si:H-Absorberkontakt gewählt, welcher einmal in Kombination mit einer 10 nm di-
cken, passivierenden (i)a-Si:H-Schicht (Proben B), und einmal direkt auf den (p)c-
Si-Wafer deponiert wurde (Proben C).
Für Proben A wurde eine 50 nm dicke (i)a-Si:H-Schicht auf der Zellrückseite mit
Hilfe von MAE-Prozessen punktförmig geöffnet. Dazu wurden die Proben für rund
25 s (Proben A1), und rund 50 s (Proben A2) metallkatalysiert geätzt. Der genaue
Zeitpunkt der Beendigung des Ätzprozesses wurde wieder mit Hilfe der in situ PL-
Messung bestimmt. Mit Ätzzeit 1 sollte dabei das Auftreffen der AgNP direkt an der
(i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche, und mit Ätzzeit 2 ein längeres Ätzen über diesen Punkt
hinaus erzielt werden. Nach dem MAE-Prozess wurden die AgNP entfernt. Danach
erfolgte die Deposition des (p+)a-Si:H-Absorberkontaktes durch die geätzten Punkt-
kontaktstrukturen.
Eine vollständige Darstellung der Prozessschritte der Zellherstellung soll an dieser
Stelle nicht gegeben werden.
Für jeden Probentyp, A1, A2, B und C, wurden je zwei 4” Waferviertel prozessiert.
Auf jedem dieser Waferviertel wurden, durch eine photolithographische Strukturie-
rung des ganzflächigen ZnO-Vorderseitenkontaktes, 6 bis 8 1×1 cm2 große Solarzellen
hergestellt.
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Abbildung 5.24: Darstellung der effektiven Ladungsträgerlebensdauern, τeff , für die (n)a-Si:H/(p)c-
Si-Proben nach den verschiedenen Prozessschritten. Die schwarzen Vierecke zeigen τeff der beidseitig
mit (i)a-Si:H passivierten (p)c-Si-Waferviertel (ausgenommen Proben C, siehe Probenaufbau). Die
orangen Dreiecke zeigen die τeff -Werte nach der Deposition der 30 nm (n)a-Si:H-Emitterschicht auf
der Vorderseite (ausgenommen Proben C). Die τeff -Werte nach der Deposition des 30 nm (p+)a-
Si:H-Absorberkontaktes werden durch nach unten zeigende pinkfarbene Dreiecke dargestellt.
Ladungsträgerlebensdauer-Messungen der (n)a-Si:H/(p)c-Si-Proben
Eine Messung der effektiven Ladungsträgerlebensdauern, τeff , erfolgte nach allen
Prozessschritten, nach denen dies möglich war, um die durch den jeweiligen Schritt
resultierenden Veränderungen in τeff und Voc impl zu untersuchen. Die erhaltenen
effektiven Ladungsträgerlebensdauern, τeff , sind in Abb. 5.24, und die erhaltenen
impliziten Leerlaufspannungen, Voc impl, in Abb. 5.25 dargestellt. Die τeff -Werte der
Proben A1, A2 und B, nachdem sie beidseitig mit (i)a-Si:H beschichtet wurden, liegen
mit Werten zwischen 0,21ms und 0,29ms auf einem sehr niedrigen Niveau (schwarze
Vierecke in Abb. 5.24).8
Nach der Deposition der (n)a-Si:H-Emitterschicht auf der Vorderseite erfolgt ein deut-
licher Anstieg der τeff -Werte (orange Dreiecke in Abb. 5.24). Für Proben A1 werden
8Eine Messung der Ladungsträgerlebensdauer über die Photoleitfähigkeit kann nur von beidseitig
passivierten Proben erfolgen, siehe Abschnitt 2.4 auf Seite 52, somit an dieser Stelle noch nicht von
Proben C.
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Abbildung 5.25: Darstellung der impliziten Leerlaufspannungen, Voc impl, für die (n)a-Si:H/(p)c-Si-
Proben nach den verschiedenen Prozessschritten. Die schwarzen Vierecke zeigen Voc impl der beidsei-
tig mit (i)a-Si:H passivierten (p)c-Si-Waferviertel (ausgenommen Proben C, siehe Probenaufbau). Die
orangen Dreiecke zeigen die Voc impl-Werte nach der Deposition der 30 nm (n)a-Si:H-Emitterschicht
auf der Vorderseite (ausgenommen Proben C). Die Voc impl-Werte nach der Deposition des 30 nm
(p+)a-Si:H-Absorberkontaktes werden durch nach unten zeigende pinkfarbene Dreiecke dargestellt.
3,9 ms, für Proben A2 4,2 ms und für Proben B 2,6 ms gemessen.9 Daraus resultieren
Voc impl-Werte zwischen 720 mV und 725 mV für alle Proben von A1, A2 und B (oran-
ge Dreiecke in Abb. 5.25).
Nach dem punktuellen MAE-Prozess an Proben A1 und A2 und Auflösung der AgNP
erfolgte die Deposition des (p+)a-Si:H-Absorberkontaktes auf allen Proben. Dadurch
wurden τeff -Werte von 1,5 ms für Proben A1, 1,8 ms für Proben A2, 0,8 ms für Pro-
ben B sowie 0,7 ms für Proben C gemessen (pinkfarbene umgekehrte Dreiecke in
Abb. 5.24). Dem entsprechen die Voc impl-Werte von 698 mV für Proben A1, 709 mV
für Proben A2, 695 mV für Proben B und 682 mV für Proben C.
Ergebnisse für die Kenngrößen der Solarzellen
In diesem Abschnitt erfolgt eine Auswertung der Kenngrößen der präparierten (n)a-
Si:H/(p)c-Si-Heterosolarzellen mit punktförmigem (p+)a-Si:H-Absorberkontakt.
9Im Text werden jeweils die Durchschnittswerte der beiden gleich präparierten Waferviertel einer
Probengruppe angegeben.
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Dazu wurden für jede der 1 × 1 cm2 großen Solarzellen der 4” Waferviertel-Proben
mit Hilfe eines Sonnensimulators (Steuernagel Lichttechnik GmbH)10 Hellkennlini-
en gemessen,[236] aus denen die Kenngrößen einer Solarzelle, Leerlaufspannung, Voc,
Kurzschlussstromdichte, jsc, Füllfaktor, FF , und Wirkungsgrad, η, berechnet werden
können.
Aus dem Umstand, dass die 1 × 1 cm2 großen Solarzellen auf einem Waferviertel
hergestellt werden, und die Trennung in einzelne Zellen lediglich über eine photoli-
thographische Strukturierung des ganzflächigen ZnO-Vorderseitenkontaktes erfolgt,
ergibt sich ein spezielles Problem hinsichtlich der Messung der Kenngrößen.11
Bei der Hellkennlinien-Messung einer Zelle muss das restliche Waferviertel mit Hilfe
einer Maske (Öffnung 1 × 1 cm2) bedeckt werden, da sonst auch Ladungsträger von
angrenzenden, nicht zur Zellfläche gehörenden Bereichen mit gemessen, und damit
ein zu hoher jsc-Wert erhalten wird.
Allerdings wird durch diese Messung mit Maske ein geringerer Voc-Wert einer solchen
Solarzelle gemessen, als die Zelle real aufweisen würde. Dies folgt aus dem Umstand,
dass die (n)a-Si:H-Emitter der verschiedenen Zellen noch verbunden sind. Dadurch
sind der Solarzelle bei einer Hellkennlinien-Messung unter Verwendung der Maske im-
mer unbeleuchtete Dioden parallel geschaltet, die über die nicht strukturierte Emit-
terschicht kontaktiert sind. Diese unbeleuchteten parallel geschalteten Dioden führen
zu einer Reduktion des gesamt gemessenen Voc-Wertes.
Somit wird Voc aus Hellkennlinien-Messungen ohne Maske bestimmt, jsc aus Mes-
sungen mit Maske. Die Berechnung von FF und η erfolgt mit Hilfe von jsc- und
Voc-Werten, die durch Hellkennlinien-Messungen unter Verwendung der Maske ge-
messen wurden, da dadurch der resultierende Fehler für die FF - und η-Werte kleiner
ist als im anderen Fall.
Für jede der 1 × 1 cm2 großen 6 bis 8 Solarzellen einer 4” Waferviertel-Probe wurde
somit je eine Messung der Hellkennlinie mit und ohne Maske durchgeführt.
Abbildung 5.26 verdeutlicht den Unterschied der Voc-Werte aus Hellkennlinien-Mes-
sungen. In Abb. 5.26 a) sind die durchschnittlichen Voc-Werte der Proben A1, A2,
B und C aus Messungen ohne, und in Abb. 5.26 b) die Voc-Werte dieser Proben
aus Messungen mit Maske dargestellt. Weiterhin sind die für den jeweiligen Pro-
bentyp erzielten Maximalwerte angegeben. Die durchschnittlichen Voc-Werte aus den
Hellkennlinien-Messungen ohne Maske liegen bei 672 mV für Proben A1, bei 673 mV
für Proben A2, bei 686 mV für Proben B und bei 668 mV für Proben C. Die Voc-
Maximalwert liegen bei 685 mV für Proben A1, bei 692 mV für Proben A2, bei 700 mV
10Die Beleuchtung der Probe erfolgt durch eine Metall-Halogenid-Lampe, welche ein AM1,5g-
Spektrum realisiert. Das AM1,5g-Spektrum (air mass 1,5 global) bezeichnet ein Spektrum des
Sonnenlichts, bei dem das Sonnenlicht die 1,5-fache Luftmasse im Vergleich zum senkrechten Ein-
fall durchstrahlt. Bei dieser standardisierten Angabe für eine Messung muss weiterhin die Tempe-
ratur der Solarzelle 25◦C betragen und eine eingestrahlte Leistungsdichte von 1000 W/m2 vorlie-
gen.[39, 242]
11Die Strukturierung der Waferviertelproben in einzelne Solarzellen erfolgt nur über die Struktu-
rierung des ZnO-Vorderseitenkontaktes, da eine Strukturierung bis einschließlich zur (n)a-Si:H-
Emitterschicht Passivierungsprobleme an den entstehenden Grenzen der Solarzelle, und somit Ein-
bußen in der erreichbaren Leerlaufspannung, Voc, zur Folge hätte.
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Abbildung 5.26: Durchschnittswerte (schwarz) und Maximalwerte (rot) der gemessenen Leerlauf-
spannungen, Voc, der verschiedenen Probentypen der (n)a-Si:H/(p)c-Si-Heterosolarzellen-Proben:
Proben mit punktkontaktiertem (p+)a-Si:H-Absorberkontakt (A1 und A2), ganzflächigem (p+)(i)a-
Si:H-Absorberkontakt (B) und ganzflächigem (p+)a-Si:H-Absorberkontakt (C). In a) sind die Voc-
Werte aus Hellkennlinien-Messungen ohne, in b) aus Hellkennlinien-Messungen mit Maske dargestellt.
für Proben B und bei 679 mV für Proben C.
Die entsprechenden Voc-Werte aus den Hellkennlinien-Messungen mit Maske sind für
die untersuchten Probentypen im Durchschnitt nur 0,7 % kleiner als die aus den Mes-
sungen ohne Maske. Diese Werte sind lediglich zum Vergleich angegeben und sollen
hier nicht näher diskutiert werden.
Die aus Hellkennlinien-Messungen mit Maske erhaltenen durchschnittlichen jSC-Werte
sowie die erzielten jSC-Maximalwerte der Proben A1, A2, B und C sind in Abbil-
dung 5.27 a) dargestellt. Die durchschnittlichen jSC-Werte der Proben unterscheiden
sich nicht stark, sie liegen bei -27,5 mA/cm2 für Proben A1, bei -27,9 mA/cm2 für
Proben A2 und bei -28,0 mA/cm2 für Proben B als auch Proben C. Die zugehörigen
jsc-Maximalwerte liegen bei -28,4 mA/cm2 für Proben A1 und A2, bei -28,6 mA/cm2
für Proben B und bei -28,3 mA/cm2 für Proben C.
Die durchschnittlichen Werte der Füllfaktoren, FF , liegen bei 73,0 % für Proben A1,
bei 72,4 % für Proben A2, bei 72,9 % für Proben B und bei 74,0 % für Proben C. Die
jeweiligen FF -Maximalwerte wurden zu 76,8 % für Proben A1, zu 74,5 % für Proben
A2, zu 73,9 % für Proben B und zu 75,1 % für Proben C bestimmt (siehe Abb. 5.27 b).
Abbildung 5.28 zeigt die aus Hellkennlinien-Messungen mit Maske erhaltenen durch-
schnittlichen η-Werte sowie die erzielten η-Maximalwerte der Proben A1, A2, B und
C. Als durchschnittliche Wirkungsgrade, η, wurden für Proben A1 13,4 % gemessen,
für Proben A2 13,6 %, für Proben B 13,8 % und für Proben C ebenfalls 13,8 %. Als
η-Maximalwerte wurden für Proben A1 14,1 % gemessen, für Proben A2 14,2 %, für
Proben B ebenfalls 14,2 % und für Proben C 14,0 %.
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Abbildung 5.27: Dargestellt sind die Durchschnittswerte (schwarz) und Maximalwerte (rot) der
a) gemessenen Kurzschlussspannungen, jSC , und b) der berechneten Füllfaktoren, F F , der ver-
schiedenen Probentypen der (n)a-Si:H/(p)c-Si-Heterosolarzellen-Proben: Proben mit punktkontak-
tiertem (p+)a-Si:H-Absorberkontakt (A1 und A2), ganzflächigem (p+)(i)a-Si:H-Absorberkontakt
(B) und ganzflächigem (p+)a-Si:H-Absorberkontakt (C). Die jSC- und die F F -Werte wurden aus
Hellkennlinien-Messungen mit Maske ermittelt.
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Abbildung 5.28: Aus Hellkennlinien-Messungen mit Maske berechnete Durchschnittswerte (schwarz)
und Maximalwerte (rot) der Wirkungsgrade, η, der verschiedenen Probentypen der (n)a-
Si:H/(p)c-Si-Heterosolarzellen-Proben: Proben mit punktkontaktiertem (p+)a-Si:H-Absorberkontakt
(A1 und A2), ganzflächigem (p+)(i)a-Si:H-Absorberkontakt (B) und ganzflächigem (p+)a-Si:H-
Absorberkontakt (C).
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5.5 Diskussion der Ergebnisse
5.5.1 Präparation von Ag-Nanopartikeln
Bei der Betrachtung der verschiedenen untersuchten Methoden zur Erzeugung von
AgNP wird deutlich, dass eine Abscheidung aus wässriger Ag+/HF-Lösung nicht
für eine Präparation von AgNP mit den hier gewünschten Partikelgrößen und Be-
deckungsgraden geeignet ist.
Die Präparation von AgNP durch Tempern dünner Ag-Schichten (10 nm) bietet da-
gegen den Vorteil, dass durch zwei einfache und schnelle Prozessschritte - Deposition
von Ag-Schichten und anschließendes Tempern - selbst-assemblierte AgNP auf be-
liebig großen Proben erzeugt werden können. Auf (i)a-Si:H/c-Si-Proben lassen sich
AgNP mit durchschnittlichen maximalen Feret-Durchmessern, DmaxF , von 113 nm und
durchschnittlichen Bedeckungsgraden von 28 % erzielen.
Durch Kombination dieser Methode mit Polystyren-Nanopartikel-Lithographie, unter
Verwendung von Polystyren-Nanopartikeln (PSNP) des Durchmessers 1 µm, lässt sich
der Bedeckungsgrad drastisch auf 6 % reduzieren. Die so präparierten AgNP weisen
allerdings nur einen durchschnittlichen DmaxF von 63 nm auf.
Der Vorteil der PSNP-Lithographie besteht aber gerade darin, dass durch die nahe-
zu beliebig wählbare Größe der verwendeten PSNP (bis zu 250 µm), die Größe der
resultierenden AgNP steuerbar ist.
Nach Kandulski entsprechen die bedampfbaren dreieckigen Zwischenräume einer
ideal hexagonal dichtest angeordneten Maske sphärischer Nanopartikel unabhängig
vom Durchmesser der PSNP 9,3 % der Oberfläche.[119] Durch den Temperprozess
der so erzeugten dreieckigen Ag-Bereiche können für beliebige PSNP-Größen AgNP-
Bedeckungsgrade von kleiner 9,3 % erreicht werden.
5.5.2 Untersuchung von MAE-Prozessen durch in situ PL-Messungen
Bei MAE-Prozessen kommt es, wie bei den Ätzprozessen von c-Si durch HF/HNO3-
basierte Lösungen, zum Auftreten einer temporären Feldeffektpassivierung auf Grund
von Löcherinjektion.
In situ PL-Messungen von MAE-Prozessen an c-Si-Proben mit AgNP zeigen bei
H2O2-Zugabe einen sprunghaften Anstieg der PL-Intensität. Dieser resultiert aus
der Löcherinjektion während der sofortigen Reduktion aller H2O2-Moleküle, die mit
AgNP in Kontakt stehen. Da nach der Umsetzung dieser H2O2-Moleküle zunächst
eine Nachdiffusion von H2O2-Molekülen zur Silicium-Elektrolyt-Grenzfläche erfolgen
muss, kann das erreichte Maximum der PL-Intensität nicht aufrecht erhalten werden
und IintP L fällt wieder ab. Allerdings fällt IintP L nicht auf seinen Ausgangswert zurück,
sondern stabilisiert sich vorübergehend auf einem höheren Wert. Dies spricht dafür,
dass nicht alle injizierten Löcher für den oxidativen Auflösungsprozess des Siliciums
verbraucht werden oder rekombinieren. Ein Teil der injizierten Löcher kann offensicht-
lich durch eine Akkumulation an der Grenzfläche des Siliciums für eine Ausbildung
einer Feldeffektpassivierung sorgen.
Mit fortschreitendem MAE-Prozess wird wieder ein Anstieg von IintP L beobachtet, wel-
cher jedoch flacher verläuft. Dieser kann damit erklärt werden, dass die AgNP nach
einer gewissen Ätzzeit, wie in Abb. 5.9 auf Seite 111 zu sehen, in das c-Si-Substrat
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einsinken. Damit erhöht sich die Kontaktfläche Ag-Si der AgNP, wodurch mehr Lö-
cher in das Silicium injiziert werden können. Wenn die AgNP ihre Höhe betreffend
vollständig in das c-Si-Substrat geätzt sind, wird IintP L maximal. Dabei ist dieser IintP L-
Maximalwert kleiner als das bei der initialen H2O2-Zugabe erreichte IintP L-Maximum.
Bei einem weiteren Einsinken der AgNP fällt IintP L wieder leicht ab, da durch die Tie-
fe der geätzten Poren die Nachdiffusion von H2O2 zum limitierenden Faktor für die
Reaktionsrate wird.
Dieser Effekt kann bei MAE-Prozessen an (i)a-Si:H/c-Si-Proben auf Grund des passi-
vierten Ausgangszustandes der Proben nicht so deutlich beobachtet werden. Es tritt
lediglich ein IintP L-Anstieg um rund 5 % des IintP L-Ausgangswertes kurz vor, bzw. im
Rahmen des Abfalls der PL-Intensität auf, der aus ätzinduzierten Defekten an der
c-Si-Grenzfläche resultiert.
Dieser geringe IintP L-Anstieg konnte, durch Unterbrechung des MAE-Prozesses zu die-
sem Zeitpunkt, mit dem exakten Auftreffen des überwiegenden Teils der AgNP an
der (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche in Verbindung gebracht werden. Der Anstieg von IintP L
an diesem Punkt folgt daraus, dass die Löcherinjektion der AgNP direkt in das c-Si-
Substrat auf Grund der geringeren Rekombinationen effektiver ist, als eine Löcherin-
jektion in (i)a-Si:H.
Im Vergleich zu den Ätzprozessen von c-Si in HF/HNO3-basierten Lösungen, fällt
der durch die Löcherinjektion verursachte initiale Anstieg von IintP L bei den MAE-
Prozessen deutlich geringer aus. Das lässt sich darauf zurückführen, dass bei MAE-
Prozessen die Injektion von Löchern nur über die Katalyse durch die AgNP stattfin-
den kann, und das mögliche Ausmaß der Löcherinjektion damit von der Kontaktfläche
Ag-Si begrenzt ist.
Anhand des gemessenen IintP L-Anstiegs kann zwar das Auftreffen der AgNP an der (i)a-
Si:H/c-Si-Grenzfläche bestimmt werden, dieser stellt jedoch hinsichtlich seines gerin-
gen Betrages kein besonders deutlich detektierbares Kriterium dar. Aus diesem Grund
werden in Abschnitt 5.5.2 die ergänzenden Methoden der in situ Oberflächenphoto-
spannungs-Messung und insbesondere der elektrochemischen Leerlaufspannungs-Mes-
sung diskutiert.
Dahingegen kann mit Hilfe von in situ PL-Messungen sehr gut eine Beurteilung der
unter Anwendung verschiedener AgNP durchgeführten MAE-Prozesse erfolgen. Der
prozentuale Abfall des IintP L-Anfangswertes im Zuge des MAE-Prozesses korreliert ne-
gativ mit dem noch intakten und passivierenden (i)a-Si:H-Flächenanteil der Proben-
oberfläche.
Der geringste Abfall von IintP L im Zuge des MAE-Prozesses, und somit der höchs-
te erhalten gebliebene (i)a-Si:H-Flächenanteil, wurde für die Anwendung von mit-
tels Polystyren-Nanopartikel-Lithographie präparierten AgNP gemessen. Der IintP L-
Endwert nach dem MAE-Prozess betrug noch 50 % der Anfangswertes. Für alle an-
deren verwendeten AgNP wurden stärkere Abfälle von IintP L erhalten.
Dieser IintP L-Endwert von 50 % des Anfangswertes entspricht einem noch intakten (i)a-
Si:H-Flächenanteil von 83 %.
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Der nach dem MAE-Prozess intakt gebliebene (i)a-Si:H-Flächenanteil ist für alle un-
tersuchten AgNP rund 10 % kleiner als der vor dem MAE-Prozess unbedeckte (i)a-
Si:H-Flächenanteil.
Bevorzugtes Ätzen von amorphem gegenüber kristallinem Silicium im Rahmen
des MAE
Bei zeitlich länger fortgeführten MAE-Prozessen an (i)a-Si:H/c-Si-Proben fällt auf,
dass die Ag-NP nicht wie erwartet nach dem Ätzen der a-Si:H-Schicht in das c-Si
eindringen und Poren ätzen, wie das für reine c-Si-Proben der Fall ist (s. Abb. 5.29).
Stattdessen ändern die beweglichen AgNP ihre Ätzrichtung und ätzen lateral weiter
bevorzugt die a-Si:H-Schicht, wie in Abb. 5.29 b) und c) gezeigt.
Dieser Effekt kann durch die im c-Si vorliegende Verarmung an Elektronen und die
damit ausgebildete positive Ladung an der Grenzfläche erklärt werden.
Die AgNP katalysieren den Ätzprozess, indem sie die bei der Reduktion von H2O2
generierten Löcher in das Leitungsband des Siliciums injizieren. Bei MAE-Prozessen
an (i)a-Si:H/c-Si-Proben erfolgt diese Injektion in das zunächst räumlich erreichbare
(i)a-Si:H. Dort erfolgt auf Grund der relativ hohen Defektdichten im Volumen des
(i)a-Si:H (> 1017 cm−3[5]) die Rekombination eines Großteils der injizierten Löcher.
Die restlichen Löcher werden durch Ätzen des (i)a-Si:H umgesetzt oder diffundieren
zur (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche. Durch die Bandverbiegung des (n)c-Si (Verarmung
an Elektronen), reichern sich die injizierten Löcher an der Grenzfläche an. Dadurch
verstärkt sich die ohnehin schon vorliegende Bandverbiegung (wie in den in situ SPV-
Messungen zu sehen, siehe Abb. 5.17 auf Seite 119).
Das ausgeprägte positive Feld an der c-Si-Grenzfläche führt jedoch dazu, dass die
während des Katalyseprozesses in ständigem Wechsel neutral oder positiv geladenen
AgNP, auf Grund der Coulomb-Abstoßung nicht in das positiv geladene c-Si-Material
eindringen. Durch ihre Beweglichkeit im Rahmen des MAE-Prozesses bewegen sich
die AgNP lateral an der (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche entlang und verursachen somit
ein bevorzugtes Ätzen der (i)a-Si:H-Schicht, so lange (i)a-Si:H vorhanden ist. Die Ag-
glomeration der ursprünglich regelmäßig auf der Oberfläche verteilten AgNP infolge
ihrer Bewegung ist in den Abb. 5.29 b) und c) deutlich zu sehen. Ein Ätzen des c-Si
erfolgt erst, wenn für das jeweilige AgNP kein angrenzendes (i)a-Si:H mehr vorhanden
ist, beziehungsweise die AgNP-Agglomerate zu groß geworden sind, um im Rahmen
des MAE-Prozesses beweglich zu sein.
Vergleich von IPLint mit UPhmax und OCP
Die beiden zur Prozesskontrolle von MAE-Prozessen ergänzend zur in situ PL-Messung
untersuchten Methoden der in situ Oberflächenphotospannungs- und Leerlaufspan-
nungs-Messung weisen ein deutlich unterschiedliches Verhalten auf.
Bei der in situ SPV-Messung führt die H2O2-Zugabe zu einem sprunghaften Anstieg
von UmaxP h . Durch die Injektion von Löchern in das Valenzband der (i)a-Si:H/(n)c-
Si-Probe mit einsetzendem MAE-Prozess verstärkt sich die Verarmung an Elektro-
nen an der Silicium-Elektrolyt-Grenzfläche weiter. Das entspricht einer Erhöhung der
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Abbildung 5.29: Vergleich des Ätzverhaltens von c-Si- und (i)a-Si:H/c-Si-Proben während MAE-
Prozessen anhand von REM-Aufnahmen. a) zeigt die typische Porenbildung beim MAE von c-Si-
Proben unter Anwendung von AgNP. b) und c) zeigen das Verhalten der AgNP beim MAE von (i)a-
Si:H/c-Si-Proben in Bruchkanten- und Draufsicht-Aufnahmen. Das präferenzielle Ätzen des (i)a-Si:H
ist deutlich zu erkennen. Es sind nur noch Reste der ursprünglich 100 nm dicken (i)a-Si:H-Schicht
vorhanden.
Bandverbiegung, und damit einer Erhöhung des gemessenen UmaxP h -Wertes. Nach der
Umsetzung der ersten mit den AgNP in Kontakt stehenden H2O2-Molekülen fällt
UmaxP h wieder leicht ab, da die weitere Injektion von Löchern durch die Nachdiffusion
des H2O2 limitiert ist.
Beim Auftreffen der AgNP auf der (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche kommt es nicht zu einer
merklichen Änderung der in der Probe vorliegenden Bandverbiegung des (n)c-Si und
damit nicht zu einer merklichen Änderung von UmaxP h . Das ist dadurch zu erklären,
dass die im (n)c-Si vorliegende Bandverbiegung durch die (i)a-Si:H-Schicht stabilisiert
wird. Durch das lediglich punktuelle Ätzen der (i)a-Si:H-Schicht wird diese Stabili-
sierung nicht stark beeinflusst.
Das Auftreffen der AgNP auf die (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche kann somit nicht durch
die Messung der in situ Oberflächenphotospannung detektiert werden.
Die elektrochemische Leerlaufspannung verhält sich zu Beginn des MAE-Prozesses
ähnlich der in situ Oberflächenphotospannung. Bei Zugabe von H2O2 setzt die Injek-
tion von Löchern in das Valenzband des Siliciums ein. Dadurch verringert sich der
gegen die Pt-Referenzelektrode gemessene, negative OCP -Wert der als Arbeitselek-
trode geschalteten (i)a-Si:H/c-Si-Probe sprunghaft.
Beim Erreichen der ersten AgNP der c-Si-Grenzfläche tritt parallel zum Abfall von
IintP L erneut eine starke Verringerung des gemessenen negativen OCP -Wertes auf. Das
kann dadurch erklärt werden, dass ein Teil der Potentialdifferenz zwischen der Pt-
Referenzelektrode und der (i)a-Si:H/c-Si-Probe über der 100 nm dicken (i)a-Si:H-
Schicht abfällt. Durch Öffnen dieser (i)a-Si:H-Schicht fällt dieser Potentialabfall-
Beitrag weg, da die Elektrolytlösung auch in den geätzten Kanälen vorliegt und somit
direkt das c-Si kontaktieren kann.
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Somit stellt die Messung der elektrochemischen Leerlaufspannung ebenfalls eine ge-
eignete Methode dar, das Auftreffen der AgNP auf die (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche zu
detektieren, und kann ergänzend zu in situ PL-Messungen angewandt werden.
5.5.3 Anwendung von MAE-Prozessen für punktförmige Kontakte in
a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen
Einfluss der MAE-Punktkontaktstrukturen auf τ eff und RS
Zu einer ersten Abschätzung des Einflusses der durch MAE-Prozesse erzeugten Punkt-
kontaktstrukturen auf τeff und RS , wurden Ladungsträgerlebensdauer-Proben pro-
zessiert (vgl. Abschnitt 5.4.1 auf Seite 122). Für die Diskussion der erhaltenen Er-
gebnisse sei noch einmal auf den Aufbau der Proben, dargestellt in Abb. 5.19 auf
Seite 123, verwiesen.
Die zunächst für die Ausgangsproben ((n)c-Si mit 30 nm (n+)a-Si:H auf der Rück-
und 100 nm (i)a-Si:H auf der Vorderseite) gemessenen τeff -Werte von deutlich > 1 ms
liegen im üblichen Bereich für beidseitig passiviertes c-Si-Floatzone-Material.
Durch das punktförmige Öffnen der (i)a-Si:H-Schicht mit Hilfe des MAE-Prozesses
kommt es wie erwartet zu einer Abnahme von τeff . Ebenfalls wie erwartet fällt diese
Abnahme für die längere MAE-Ätzzeit, und damit stärkeres Ätzen der passivierenden
(i)a-Si:H-Schicht, höher aus. τeff wird für die kürzere Ätzzeit auf 1,3 ms reduziert,
für die längere Ätzzeit auf 0,3 ms.
Nach der darauffolgenden Deposition der (n+)a-Si:H-Schicht steigt τeff an, für die
kürzer geätzten Proben A1 um gemittelt 14 % und für die länger geätzten und stärker
geschädigten Proben A2 stärker um gemittelt 237 %. Bei den Referenzproben kommt
es durch diese Deposition zu einer Abnahme von τeff , was nicht auftreten sollte.
Durch die Deposition der (n+)a-Si:H-Schicht sollte τeff generell steigen, da ein Rück-
seitenfeld ausgebildet wird, dass für eine weitere Reduktion der Rekombination an
der Grenzfläche sorgt.[199] Da dies kaum der Fall ist, lagen möglicherweise Probleme
bei der Deposition dieser Schicht vor. Die passivierenden Eigenschaften konnten auch
durch den durchgeführten Temperschritt nicht merklich verbessert werden.
Trotz alledem kann ein Vergleich der τeff -Werte der durch MAE-Prozesse punkt-
förmig kontaktierten Proben mit den Referenzproben erfolgen.
Dabei zeigt sich, dass die Proben, an denen die Punktkontaktierung durch den kurzen
MAE-Prozess (≈ 50 s) erfolgte, mit 1,6 ms sogar eine höhere durchschnittliche effek-
tive Ladungsträgerlebensdauer, τeff , aufweisen als die Referenzproben mit 1,3 ms.
Bei der Punktkontaktierung durch den längeren MAE-Prozess (≈ 100 s) tritt eine zu
starke Schädigung der passivierenden (i)a-Si:H-Schicht und damit ein starker τeff -
Abfall im Vergleich zu den Referenzproben auf.
Die Werte der impliziten Leerlaufspannung, Voc impl, verhalten sich in den Tendenzen
analog zu den τeff -Werten. Es wird jedoch deutlich, dass Voc impl ab einem bestimm-
ten Wert von τeff nicht mehr stark mit steigendem τeff ansteigt, was sich durch den
logarithmischen Zusammenhang zwischen Voc impl und τeff ergibt.
Mit den besten, durch den kurzen MAE-Prozess (≈ 50 s) geätzten Proben, ist ein
Voc impl von 682 mV erreichbar.
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Bezüglich des Erhaltes der Passivierqualität der punktkontaktierten (i)a-Si:H-Schicht
stellt somit ein MAE-Prozess, bei dem die AgNP bis zur (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche
ätzen, nach diesen ersten Ergebnissen einen anwendbaren Prozess dar.
Bei den Messungen der Stromdichte-Spannungs(j-U)-Kennlinien zeigte sich, dass nur
bei den punktkontaktierten Proben, bei denen die AgNP entfernt wurden (Proben
A), ein ohmsches Verhalten vorliegt. Die punktkontaktierten Proben, bei denen die
AgNP nicht entfernt wurden (Proben B), als auch die Referenzproben C, weisen eine
diodenartige Kennlinie auf.
Dieses Verhalten kann an dieser Stelle nicht abschließend erklärt werden, da die Aus-
bildung eines ohmschen Kontaktes bei einem (i)a-Si:H/(n)c-Si-Kontakt unter ande-
rem von den Depositionsbedingungen der (i)a-Si:H-Schicht abhängt.
Bei einer Deposition von Ag auf Silicium hängt die Ausbildung eines ohmschen Kon-
taktes stark von den Depositionsbedingungen und von der Beschaffenheit der Silici-
umoberfläche ab. Unter den Bedingungen des zur Erzeugung der AgNP angewandten
Standardtemperprozesses (siehe Seite 106), konnte kein ohmscher Kontakt der AgNP
zum c-Si-Wafer ausgebildet werden.
Aus genannten Gründen konnten lediglich die Serienwiderstände, RS , der Proben A
bestimmt werden. Dabei zeigte sich für die durch den längeren MAE-Prozess (≈ 100 s)
punktkontaktierten Proben mit 1,8 Ω cm2 ein deutlich niedrigerer Wert als 5,3 Ω cm2
für die durch den kurzen MAE-Prozess (≈ 50 s) geätzten Proben.
Es liegt also wie erwartet ein Konflikt zwischen einem möglichst wenig gehinderten
Stromtransport (geringer RS), das heißt eher größere Öffnungen, und einer möglichst
guten Passivierung (hohe τeff ), das heißt möglichst kleine Öffnungen, vor.
Wie dieses Zusammenspiel am besten optimiert werden kann, muss durch weitere Un-
tersuchungen der Punktkontaktierung durch MAE-Prozesse in Solarzellenstrukturen
anhand einer Analyse der Solarzellen-Kenngrößen geklärt werden.
Anwendung der MAE-Punktkontaktstrukturen in
(n)a-Si:H/(p)c-Si-Heterosolarzellen
Für die Diskussion der Ergebnisse soll zunächst noch einmal auf die in Abb. 5.23
auf Seite 128 dargestellten Probentypen A1, A2, B und C der untersuchten (n)a-
Si:H/(p)c-Si-Proben verwiesen werden.
Ladungsträgerlebensdauer-Messungen Nach allen Prozessschritten, nach denen dies
möglich war, wurden Ladungsträgerlebensdauer-Messungen durchgeführt, um die durch
den jeweiligen Schritt resultierenden Veränderungen in τeff und Voc impl zu untersu-
chen.
Die τeff -Werte der zunächst beidseitig mit (i)a-Si:H beschichteten (p)c-Si-Proben lie-
gen mit Werten zwischen 0,2 ms und 0,3 ms auf einem für beidseitig passivierte Proben
sehr niedrigen Niveau. Offensichtlich weist die 5 nm dicke (i)a-Si:H-Schicht auf der
Vorderseite keine ausreichende Passivierqualität auf, da noch kein Temperprozess für
diese Schicht erfolgt ist. Dieser wird durch die anschließende Deposition der (n)a-
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Si:H-Emitterschicht auf die (i)a-Si:H-Schicht realisiert, worauf die τeff -Werte auf das
erwartete Niveau ansteigen.
Nach der (n)a-Si:H-Deposition liegen für die Proben A τeff -Werte zwischen 3,9 ms
und 4,2 ms vor, was einer Schwankung im üblichen Bereich entspricht. Die τeff -Werte
der Proben B liegen mit 2,6 ms auf niedrigerem Niveau, was durch die dünnere (i)a-
Si:H-Schicht auf der Rückseite von 10 nm, im Gegensatz zu 50 nm bei Proben A
erklärt werden kann.
Allerdings liegen die Ladungsträgerlebensdauern von τeff > 2, 5 ms für diese Proben
alle in einem Bereich, in dem sie, wie bereits erwähnt, nicht den limitierenden Faktor
für die Voc impl-Werte darstellen. Dies ist auch deutlich an den Voc impl-Werten zu er-
kennen, die für τeff zwischen 2,6 ms und 3,9 ms Werte zwischen 720 mV und 725 mV
annehmen.
Nach dem MAE-Prozess zur Punktkontaktierung durch die (i)a-Si:H-Schicht und an-
schließender Entfernung der AgNP erfolgte die Abscheidung des (p+)a-Si:H-Absorber-
kontaktes. Durch die punktuelle Öffnung der passivierenden (i)a-Si:H-Schicht wird
eine Abnahme der τeff -Werte gemessen. Allerdings liegen die gemessenen τeff -Werte
noch auf einem hohen Niveau. Die durch den kurzen MAE-Prozess (≈ 25 s) geätzten
Proben weisen mit 1,5 ms einen ähnlichen Wert wie die durch den längeren MAE-
Prozess (≈ 50 s) geätzten Proben mit 1,8 ms auf. Die entsprechenden Voc impl-Werte
liegen bei 698 mV bzw. 709 mV, was für erste Anwendungsversuche ein gutes Ergebnis
darstellt.
Für die Referenzproben, welche eine ganzflächige (i)a-Si:H-Schicht zwischen (p)c-Si
und (p+)a-Si:H-Absorberkontakt aufweisen, kam es durch die Deposition des (p+)a-
Si:H-Absorberkontaktes zu einer Abnahme der τeff -Werte. Dieser Effekt der Verrin-
gerung der Passivierqualität einer (i)a-Si:H-Schicht durch die Deposition einer (p+)a-
Si:H-Schicht ist bereits bekannt und wurde von De Wolf et al. auf eine im Zuge
dieser Deposition auftretende Wasserstoff-Effusion aus der (i)a-Si:H-Schicht zurück-
geführt.[243]
Kenngrößen der Solarzellen
Leerlaufspannung V oc Zunächst wird erhalten, dass die Voc-Werte nicht wie erwar-
tet, für die länger metallkatalysiert geätzten Proben (A2) auf Grund der größeren
Schädigung der passivierenden (i)a-Si:H-Schicht die niedrigeren Voc-Werte aufweisen
als die kürzer geätzten Proben A1. Möglicherweise ist die längere MAE-Ätzzeit von
≈100 s zu kurz, um deutlich höhere Schädigungen der (i)a-Si:H-Schicht als die Ätzzeit
von ≈50 s zu verursachen.
Im Vergleich der Leerlaufspannung, Voc, der Probentypen untereinander, weisen wie
erwartet die Proben B mit ganzflächigem (p+)(i)a-Si:H-Absorberkontakt auf Grund
der ganzflächigen passivierenden (i)a-Si:H-Schicht mit durchschnittlich 686 mV den
höchsten Voc-Wert auf. Der für alle Proben höchste erhaltene Voc-Wert wurde eben-
falls für diesen Probentyp gemessen und beträgt 700 mV.
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Die durchschnittlichen Voc-Werte der Proben mit punktförmig kontaktiertem (p+)a-
Si:H-Absorberkontakt liegen mit 672 mV (Proben A1, MAE-Ätzzeit ≈25 s) bzw.
673 mV (Proben A2, MAE-Ätzzeit ≈50 s) niedriger als die Werte der Proben B
mit ganzflächigem (p+)(i)a-Si:H-Absorberkontakt (686 mV), aber höher als die der
Proben mit ganzflächigem (p+)a-Si:H-Absorberkontakt, welche durchschnittliche Voc-
Werte von 668 mV aufweisen.
Weiterhin kann als positives Ergebnis gewertet werden, dass die gemessenen Voc-
Maximalwerte von 685 mV (A1) bzw. 692 mV (A2) im Bereich der Voc-Durchschnitts-
werte der Proben mit ganzflächigem (p+)(i)a-Si:H-Absorberkontakt (B) liegen.
Zu diesen Ergebnissen muss jedoch beachtet werden, dass die für Proben A1 und
A2 strukturierte (i)a-Si:H-Schicht mit 50 nm dicker ist als die 10 nm dicke (i)a-Si:H-
Schicht der Proben B, und damit eine höhere Passivierqualität aufweist.[12, 244]
Wenn sich diese dickere (i)a-Si:H-Schicht im hier vorgestellten Ansatz eines punkt-
fömigen Absorberkontaktes jedoch nicht negativ auf den Stromtransport auswirkt,
kann diese (i)a-Si:H-Dicke für diesen Ansatz beibehalten werden.
Kurzschlussstromdichte j sc Die erhaltenen durchschnittlichen jSC-Werte liegen für
alle Probentypen in einem Bereich von -27,5 mA/cm2 und -28,0 mA/cm2. Der erreich-
te Maximalwert, der sich mit -28,6 mA/cm2 jedoch nur sehr gering abhebt, wurde
nicht wie erwartet für eine Probe des Typs C, sondern für eine Probe des Typs B
gemessen. Auf Grund der nicht signifikanten Unterschiede der Werte sollen diese je-
doch nicht näher diskutiert werden.
Es ist allerdings erwähnenswert, dass sich die jSC-Werte durch die Punktkontaktie-
rung des (p+)a-Si:H-Rückseitenfeldes gegenüber den Referenzen kaum verschlechtern.
Dies steht im Einklang mit den erhaltenen τeff -Ergebnissen die ebenfalls zeigen, dass
die Passivierqualität der Grenzfläche durch die Punktkontaktierung nicht signifikant
verschlechtert wird.
Füllfaktor FF Für die FF -Werte der untersuchten Probentypen wurde wie erwar-
tet auf Grund des geringsten RS-Wertes dieser Probenstruktur, der höchste Wert für
Probentyp C mit ganzflächigem (p+)a-Si:H-Absorberkontakt gemessen. Der durch-
schnittliche FF -Wert für diesen Probentyp liegt bei 74,0 %.
Proben B weisen wie erwartet auf Grund der den Stromtransport behindernden (i)a-
Si:H-Schicht mit 72,9 % einen etwas geringeren FF -Wert auf als Proben C.
Die FF -Werte der Proben mit punktförmig kontaktiertem (p+)a-Si:H-Absorberkon-
takt verhalten sich nicht wie erwartet so, dass die länger geätzten Proben auf Grund
der größeren Öffnungen und dem damit weniger gehinderten Stromtransport die höhe-
ren FF -Werte zeigen. Allerdings unterscheiden sich die erhaltenen durchschnittliche
FF -Werte von 73,0 % (Proben A1, MAE-Ätzzeit ≈25 s) bzw. 72,4 % (Proben A2,
MAE-Ätzzeit ≈50 s) nur geringfügig.
Hier stellt wiederum der Fakt, dass die Proben mit punktförmig kontaktiertem (p+)a-
Si:H-Absorberkontakt keine schlechteren Werte als die Referenzen mit ganzflächigem
(p+)(i)a-Si:H-Absorberkontakt, und keine deutlich schlechteren Werte
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(∆FF ≈ 1 %) als die Proben mit ganzflächigem (p+)a-Si:H-Absorberkontakt aufwei-
sen, ein gutes Ergebnis für diesen ersten Anwendungsversuch dar. Außerdem heißt
das, dass die verwendete (i)a-Si:H-Dicke von 50 nm bei punktförmiger Kontaktierung
keinen negativen Einfluss auf den Stromtransport ausübt.
Zusätzlich wurde der FF -Maximalwert der gesamten Probenserie von 76,8 % bei ei-
ner Probe mit punktförmig kontaktiertem (p+)a-Si:H-Absorberkontakt (Proben A1,
MAE-Ätzzeit ≈25 s) gemessen.
Wirkungsgrad η Die höchsten durchschnittlichen Wirkungsgrade, η, wurden mit
13,8 % wie erwartet für die Probenstruktur mit ganzflächigem (p+)(i)a-Si:H-Absorber-
kontakt (B) auf Grund der guten ganzflächigen Grenzflächenpassivierung durch die
10 nm dicke (i)a-Si:H-Schicht gemessen. Die Probenstruktur mit ganzflächigem (p+)a-
Si:H-Absorberkontakt (C) weist ebenfalls einen durchschnittlichen η-Wert von 13,8 %
auf.
Die Proben mit punktförmig kontaktiertem (p+)a-Si:H-Absorberkontakt weisen ge-
ringfügig kleinere durchschnittliche η-Werte von 13,4 % (A1) bzw. 13,6 % (A2) auf.
Allerdings wurde, wie bei den FF -Werten, der η-Maximalwert dieser Probenserie von
14,2 %, neben einer Probe B auch bei einer Probe mit punktförmig kontaktiertem
(p+)a-Si:H-Absorberkontakt (A1, MAE-Ätzzeit ≈25 s) gemessen. Auch eine Probe
A1 wies einen η-Wert von 14,1 % auf.
Die erhaltenen Ergebnisse verdeutlichen, dass die Prozesse zur Präparation und In-
tegration der mit Hilfe von MAE-Prozessen erzeugten Punktkontaktstrukturen noch
große Schwankungen aufweisen und noch weiter optimiert werden müssen. Das be-
zieht sich sowohl auf die Präparation der AgNP als auch der MAE-Prozesse. Aller-
dings spielen auch Schwankungen in den anderen Prozessschritten der Zellherstellung
eine Rolle.
Die Ergebnisse zeigen jedoch deutlich, dass mit Hilfe von MAE-Prozessen präparierte
Punktkontaktstrukturen bei einer Anwendung in a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen zu gu-
ten Ergebnissen führen können, die bereits für diese ersten Versuch an die Ergebnisse
der ganzflächig kontaktierten Referenzproben heranreichen.
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5.6 Zusammenfassung
Metallkatalysierte Ätzprozesse
Im Rahmen dieses Kapitels konnte gezeigt werden, dass durch Photolithographie-freie
Temperprozesse dünner Ag-Schichten (10 nm) zufällig angeordnete AgNP präpariert
werden können, die in Hinblick auf eine Anwendung zur Erzeugung von Punktkontakt-
strukturen deutlich bessere Eigenschaften aufweisen als aus wässrigen Lösungen ab-
geschiedene AgNP. So sind deutlich niedrigere Bedeckungsgrade von bis zu 28 % und
deutlich höhere Partikelgrößen, das heißt maximale Feret-Durchmesser, von durch-
schnittlich 113 nm erzielbar.
Durch zusätzliche Integration der Methode der Polystyren-Nanopartikel-Lithographie
in den Präparationsprozess, welche eine selbst-assemblierende Methode darstellt, kön-
nen regelmäßige hexagonal angeordnete AgNP mit Bedeckungsgraden von bis zu 6 %
erreicht werden.
Anhand einer generellen Untersuchung des metallkatalysierten Ätzens (MAE) von
c-Si durch elektrochemische Methoden konnte die katalytische Aktivität der AgNP
verdeutlicht werden. Zusätzlich konnte die Löcherinjektion in Abhängigkeit von der
Konzentration des Oxidationsmittels untersucht, und somit eine geeignete Konzen-
tration gewählt werden.
Unter Anwendung der präparierten AgNP wurden erstmals metallkatalysierte Ätz-
prozesse von amorphem Silicium durchgeführt. Es wurden (i)a-Si:H/c-Si-Proben ver-
wendet, deren amorphe Schicht in Hinblick auf eine Erzeugung von Punktkontakt-
strukturen lokal bis zur c-Si-Grenzfläche geätzt werden soll. Durch in situ PL-Mes-
sungen während der Ätzprozesse konnte ebenfalls ein PL-Anstieg auf Grund der
Löcherinjektion und damit einhergehenden Passivierung der Grenzfläche beobachtet
werden. Dieser PL-Anstieg ist bei den c-Si-Proben im Vergleich zu den (i)a-Si:H/c-Si-
Proben hinsichtlich der nicht vorhandenen (i)a-Si:H-Passivierung stärker ausgeprägt,
fällt jedoch allein durch die geringere geätzte Fläche bei den MAE-Prozessen deutlich
kleiner aus als bei den in Kapitel 4 untersuchten Ätzprozessen von c-Si in HF/HNO3-
basierten Lösungen.
Es konnte mit Hilfe von REM-Aufnahmen korreliert werden, dass die AgNP beim Ma-
ximum dieses PL-Anstiegs größtenteils genau die (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche erreicht
haben.
Angesichts des kleinen Betrages dieses PL-Anstiegs ist dieser als Kriterium zur in situ
Prozesskontrolle nur bedingt geeignet. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass durch
Messung der elektrochemischen Leerlaufspannung der Zeitpunkt des Auftreffens der
AgNP an der (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche in Form einer sprunghaften Potentialände-
rung bestimmbar ist. Somit kann eine Messung der elektrochemischen Leerlaufspan-
nung als ergänzende Methode zur in situ PL-Messung zur Prozesskontrolle von MAE-
Prozessen dienen.
Die in situ PL-Messung kann außerdem qualitative Aussagen über den unbeschädigt
gebliebenen (i)a-Si:H-Flächenanteil der Probe nach MAE-Prozessen unter Verwen-
dung verschiedener AgNP-Typen liefern.
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Weiterhin wurde erstmals das Phänomen beobachtet, dass die im Rahmen des MAE-
Prozesses beweglichen Ag-Nanopartikel beim Ätzen von (i)a-Si:H/c-Si-Proben nicht
wie erwartet nach dem Ätzen der (i)a-Si:H-Schicht in das c-Si eindringen, sondern
lateral weiter bevorzugt (i)a-Si:H ätzen.
Dieses Verhalten kann dadurch erklärt werden, dass sich, im Zuge der Löcherinjek-
tion, im c-Si eine stärker ausgeprägte positive Oberflächenladung ausbilden kann als
im defektreichen (i)a-Si:H. Aus diesem Grund dringen die auf der Oberfläche beweg-
lichen, zeitweise positiv geladenen AgNP so lange wie möglich nicht ätzend in das
positiv geladene c-Si ein. Demzufolge wird bevorzugt die (i)a-Si:H-Schicht geätzt, so
lange diese noch an die AgNP angrenzend vorhanden ist.
Anwendung der MAE-Punktkontaktstrukturen in
(n)a-Si:H/(p)c-Si-Heterosolarzellen
Im Rahmen dieses Kapitels wurde die erstmalige Anwendung von metallkatalysier-
ten Ätzprozessen zur Realisierung von Punktkontaktstrukturen in a-Si:H/c-Si-Hetero-
solarzellen vorgestellt. In ersten Versuchen an Ladungsträgerlebensdauer-Proben wur-
den (n+)a-Si:H-Kontakte durch eine (i)a-Si:H-Schicht realisiert. Es konnte gezeigt
werden, dass Proben mit durch MAE-Prozesse hergestellten, punktförmigen (n+)a-
Si:H-Kontakten vergleichbare Ladungsträgerlebensdauern wie die Referenzproben mit
ganzflächiger (n+)(i)a-Si:H-Schicht aufweisen. Mit den punktkontaktierten Proben,
deren MAE-Prozess exakt beim Auftreffen der AgNP an der a-Si:H/c-Si-Grenzfläche
gestoppt wurde, konnten sogar höhere Ladungsträgerlebensdauern als die der Re-
ferenzproben mit ganzflächiger (n+)(i)a-Si:H-Schicht erzielt werden (1,6 ms im Ver-
gleich zu 1,3 ms).
Im nächsten Schritt wurden 1 cm×1 cm große p-Typ a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen mit
punktförmigem (p+)-Absorberkontakt (Back Surface Field) hergestellt. Diese Pro-
ben wurden mit p-Typ a-Si:H/c-Si-Referenzproben mit ganzflächigem (p+)a-Si:H-
Absorberkontakt, als auch mit ganzflächigem (p+)(i)a-Si:H-Absorberkontakt vergli-
chen. Mit den punktförmig kontaktierten Proben konnte ein maximaler Voc-Wert von
692 mV erreicht werden, der im Bereich der durchschnittlichen erzielten Voc-Werte der
Referenzproben mit ganzflächigem (p+)(i)a-Si:H-Absorberkontakt (686 mV±10 mV)
liegt. Hinsichtlich der jsc-Werte treten keine signifikanten Unterschiede zwischen den
Proben mit punktförmigem (p+)-Absorberkontakt und den Referenzproben auf. Der
maximale FF -Wert der Proben mit punktförmigem (p+)-Absorberkontakt liegt mit
76,8 % höher als die maximalen Werte der Referenzproben mit ganzflächigem (p+)a-
Si:H- als auch mit ganzflächigem (p+)(i)a-Si:H-Absorberkontakt. Auch im Vergleich
mit anderen aktuellen Arbeiten von De Vecchi et al. zu Punktkontaktstrukturen in
(p)a-Si:H/(n)c-Si-Heterosolarzellen liegt der erreichte FF -Wert auf einem sehr guten
Niveau.[245] Mit den vorgestellten a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen mit punktförmigem
(p+)-Absorberkontakt konnte ein maximaler Wirkungsgrad von 14,2 % erreicht wer-
den. Dies stellt ein gutes Ergebnis dar, da der maximal erzielte Wirkungsgrad der
Referenzproben mit ganzflächigem (p+)(i)a-Si:H-Absorberkontakt ebenfalls 14,2 %
beträgt. Da diese Solarzellen keine Vorderseitentextur aufweisen, können keine Wir-
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kungsgrade erzielt werden, die mit denen texturierter Solarzellen verglichen werden
können.
Durch diese Ergebnisse wird deutlich, dass die Photolithographie-freien MAE-Prozesse
für eine Realisierung von Punktkontaktstrukturen in a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen
angewandt werden können. Die bereits bei diesen ersten Anwendungsversuchen erziel-
ten guten Ergebnisse der Solarzellen-Kenngrößen verdeutlichen das Potenzial dieser
Strukturierungsmethode.

6 Zusammenfassung und Ausblick
Diese Arbeit untersucht chemische Ätzprozesse an amorph/kristallinen (a-Si:H/c-Si)
und kristallinen (c-Si) Silicium-Strukturen mit dem Ziel, ein besseres Verständnis
der während dieser Ätzprozesse an der Silicium-Elektrolyt-Grenzfläche ablaufenden
Vorgänge zu erlangen. Dazu wurde die in situ Photolumineszenz(PL)-Messung als
Haupt-Untersuchungsmethode gewählt, da mit dieser Methode eine Untersuchung
der an der Silicium-Elektrolyt-Grenzfläche stattfindenden Rekombination von licht-
induzierten Ladungsträgern während der Ätzprozesse möglich ist.
In situ Kontrolle von Ätzprozessen an a-Si:H/c-Si-Strukturen
In der vorliegenden Arbeit wurden erstmalig in situ PL-Messungen an a-Si:H/c-Si-
und c-Si-Proben während chemischer Ätzprozesse in alkalischen und insbesondere in
HF/HNO3-basierten Ätzlösungen angewandt.
Dabei zeigte sich, dass die PL-Intensität des kristallinen Siliciums während Ätzpro-
zessen an a-Si:H/c-Si-Strukturen genau das Erreichen der Ätzfront der a-Si:H/ c-Si-
Grenzfläche detektieren kann. Sobald die a-Si:H-Schicht, und damit die Grenzflächen-
passivierung, entfernt ist, entstehen ätzinduzierte Defekte an der c-Si-Oberfläche und
die PL-Intensität bricht stark ein. Auf diese Weise ist es möglich, eine genaue Kon-
trolle der Abtragung von a-Si:H-Schichten auf c-Si-Wafern zu erlangen. Dies konnte
bisher noch mit keiner anderen Methode erreicht werden.
Weiterhin kann durch die Messung der PL-Intensität der c-Si-Oberfläche nach dem
a-Si:H-Rückätzprozess die Grenzflächendefektdichte der resultierenden c-Si-Oberfläche
qualitativ beurteilt werden. Dadurch kann eine Auswahl an geeigneten Ätzmedien
für diese a-Si:H-Rückätzprozesse erfolgen, welche zu einer möglichst geringen Schä-
digung der resultierenden c-Si-Oberfläche führen. Die erlangten Ergebnisse sind be-
sonders zur Strukturierung von amorphen Si-Schichten (Dicke im Nanometerbereich)
auf c-Si-Wafern zur Erzeugung von interdigitierenden Kontaktstrukturen im Rah-
men von rückseitenkontaktierten a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen (IBC-SHJ) von Be-
deutung.[11, 12]
Grenzflächenpassivierung durch Ladungsträgerinjektion
Zu einer näheren Untersuchung der Ätzprozesse, der für das a-Si:H-Rückätzen ver-
wendeten Ätzmedien, wurden diese Medien auf das Basismaterial c-Si angewandt.
Interessanterweise zeigte das Ätzen von c-Si in sauren HF/HNO3-basierten Ätzlösun-
gen mit einem Konzentrationsverhältnis HNO3/HF größer als eins, ein völlig unerwar-
tetes Verhalten der gemessenen PL-Intensität. So wird kein Abfall der PL-Intensität,
sondern ein extremer Anstieg über mehr als eine Größenordnung in den ersten Ätz-
stadien beobachtet.
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Dieser Effekt konnte durch eine Anreicherung von positiven Ladungen (Löchern) er-
klärt werden, die durch N(III)-Spezies der HF/HNO3-basierten Ätzlösungen in das Si-
licium injiziert werden. Die Folge ist eine stark verringerte Rekombination der lichtin-
duzierten Ladungsträger an der defektreichen Si-Oberfläche, auf Grund der Coulomb-
Abstoßung eines Ladungsträgertyps (in diesem Fall der Löcher) durch die injizierte
positive Oberflächenladung. Der resultierende Anstieg der PL-Intensität hält so lange
an, bis die N(III)-Spezies umgesetzt sind und Bindungsbrüche im Zuge der Auflösung
des Siliciums durch HF einsetzen.
Ähnliche, durch Festladungen oder polare Bindungen an der Silicium-Oberfläche er-
zielte, passivierende Ladungseffekte sind bereits als Feldeffektpassivierung bekannt.
Allerdings wurde noch kein derartiger Feldeffektpassivierungseffekt bei Ätzprozessen
von Silicium beobachtet.
Metallkatalysiertes Ätzen von (i)a-Si:H/c-Si-Strukturen
Zusätzlich zu den vorgestellten a-Si:H-Rückätzprozessen, welche in Kombination mit
Photolithographieprozessen zur Strukturierung von a-Si:H-Schichten für a-Si:H/c-Si-
Heterosolarzellen eingesetzt werden können, wurde auch ein weiterer, Photolithogra-
phie-freier Strukturierungsprozess untersucht.
Als neuer Ansatz für eine Erzeugung von Punktkontaktstrukturen für a-Si:H/c-Si-
Heterosolarzellen wurde das metallkatalysierte Ätzen erstmalig auf amorphes Silicium
in Form von (i)a-Si:H/c-Si-Proben angewandt. Dazu wurden zunächst zufällig ange-
ordnete Ag-Nanopartikel durch Temperprozesse, teils in Kombination mit Polystyren-
Nanopartikel-Lithographie (selbstassemblierender Prozess) präpariert.
Beim metallkatalysierten Ätzen von c-Si- und (i)a-Si:H/c-Si-Proben, wurde ein ähn-
licher, wenn auch nicht so stark ausgeprägter Oberflächenladungseffekt wie in HF/
HNO3-basierten Lösungen beobachtet. Die Injektion von Löchern durch die positiv
geladenen Ag-Nanopartikel während des Ätzprozesses führt auch hier zu einer Feldef-
fektpassivierung und einem daraus resultierenden Anstieg der PL-Intensität, welcher
an c-Si-Proben auf Grund der fehlenden Passivierung stärker zu beobachten ist, als
an (i)a-Si:H/c-Si-Proben.
Weiterhin wurde erstmalig beobachtet, dass die im Rahmen des metallkatalysierten
Ätzens beweglichen Ag-Nanopartikel beim Ätzen von (i)a-Si:H/c-Si-Proben nicht wie
erwartet nach dem Ätzen der (i)a-Si:H-Schicht in das c-Si eindringen, sondern la-
teral weiter bevorzugt (i)a-Si:H ätzen. Das kann darauf zurückgeführt werden, dass
sich, im Zuge der Löcherinjektion, im c-Si eine stärker ausgeprägte positive Oberflä-
chenladung ausbilden kann als im defektreichen (i)a-Si:H. Aus diesem Grund dringen
die auf der Oberfläche beweglichen, zeitweise positiv geladenen AgNP so lange wie
möglich nicht ätzend in das positiv geladene c-Si ein. Demzufolge wird bevorzugt die
(i)a-Si:H-Schicht geätzt, so lange diese noch an die AgNP angrenzend vorhanden ist.
Mit Hilfe der in situ PL-Messung kann auch für die metallkatalysierten Ätzprozesse
das Auftreffen der Ag-Nanopartikel und damit der Ätzfront an der (i)a-Si:H/c-Si-
Grenzfläche bestimmt werden. Auf Grund des kleinen geätzten (i)a-Si:H-Flächenanteils
kommt es hier allerdings nicht zu einem so deutlichen Abfall der PL-Intensität wie
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bei den a-Si:H-Rückätzprozessen. Hinzu kommt, dass beim Auftreffen der AgNP an
der Grenzfläche mit der Defektbildung durch den Ätzprozess einerseits und der Pas-
sivierung durch die Ladungsträgerinjektion andererseits zwei gegenläufige Prozesse
ablaufen. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass eine Messung der elektrochemischen
Leerlaufspannung ebenfalls eine Bestimmung des Auftreffens der Ag-Nanopartikel an
der (i)a-Si:H/c-Si-Grenzfläche ermöglicht.
Durch MAE-Prozesse konnten punktuelle Öffnungen der amorphen Schicht von (i)a-
Si:H/c-Si-Proben unter Erhaltung eines großen Flächeanteils (64 %) der passivieren-
den (i)a-Si:H-Fläche erreicht werden. Durch Integration der Polystyren-Nanopartikel-
Lithographie konnte der Anteil der intakt bleibenden (i)a-Si:H-Fläche weiter auf 83 %
erhöht werden.
Weiterhin wurde die erstmalige Anwendung von metallkatalysierten Ätzprozessen
zur Realisierung von Punktkontaktstrukturen in a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellem vor-
gestellt. Dabei konnte gezeigt werden, dass Proben mit durch MAE-Prozesse her-
gestellten, punktförmigen (n+)a-Si:H-Kontakten vergleichbare Ladungsträgerlebens-
dauern wie Referenzproben mit ganzflächiger (n+)(i)a-Si:H-Schicht aufweisen. Für
den Fall, dass die MAE-Prozesse exakt beim Auftreffen der AgNP an der a-Si:H/c-
Si-Grenzfläche gestoppt werden, werden sogar höhere Ladungsträgerlebensdauern er-
zielt.
Im nächsten Schritt wurden p-Typ a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen mit punktförmigem
(p+)-Absorberkontakt (Back Surface Field) hergestellt. Mit diesen Proben konnte
ein maximaler Voc-Wert von 692 mV erreicht werden, der im Bereich der durch-
schnittlichen erzielten Voc-Werte der Referenzproben mit ganzflächigem (p+)(i)a-
Si:H-Absorberkontakt (686 mV±10 mV) liegt. Hinsichtlich der jsc-Werte tritt durch
die Punktkontaktierung keine signifikante Verringerung im Vergleich zu den Refe-
renzproben auf, was bestätigt, dass die Grenzflächenpassivierung durch die Punkt-
kontakte nicht signifikant geschädigt wird. Der maximale FF -Wert der Proben mit
punktförmigem (p+)-Absorberkontakt liegt mit 76,8 % auch im Vergleich mit anderen
aktuellen Arbeiten auf einem sehr guten Niveau.[245] Mit den vorgestellten a-Si:H/c-
Si-Heterosolarzellen mit punktförmigem (p+)-Absorberkontakt konnte ein maximaler
Wirkungsgrad von 14,2 % erreicht werden. Dies stellt ein gutes Ergebnis dar, da der
maximal erzielte Wirkungsgrad der Referenzproben mit ganzflächigem (p+)(i)a-Si:H-
Absorberkontakt ebenfalls 14,2 % beträgt. Da diese Solarzellen keine Vorderseitentex-
tur aufweisen, können keine Wirkungsgrade erzielt werden, die mit denen texturierter
Solarzellen verglichen werden können.
Diese Ergebnisse verdeutlichen das Potenzial der Photolithographie-freien MAE-Pro-
zesse für eine Realisierung von Punktkontaktstrukturen in a-Si:H/c-Si-Heterosolar-
zellen.
Die vorgestellten Untersuchungen zum Ätzen von a-Si/c-Si-Strukturen zeigen ins-
besondere das Potential der in situ Photolumineszenz-Messungen zur Kontrolle von
Ätzprozessen und zur Aufklärung von an Ladungsträgertransfer gekoppelten Prozes-
sen an der Silicium-Elektrolyt-Grenzfläche.
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Ausblick
Die vorgestellten in situ PL-Messungen zur Analyse der Veränderung der Grenzflä-
chendefektdichte von c-Si während verschiedener Ätzprozesse eignen sich grundsätz-
lich zur Charakterisierung der Si-Grenzflächen bei beliebigen Strukturierungsprozes-
sen. So wäre zum Beispiel eine in situ Prozesskontrolle der ätzinduzierten Defekte im
c-Si-Basismaterial bei der Präparation von Si-Nanodrähten durch metallkatalysiertes
Ätzen[106] möglich und zur Optimierung des Prozesses sinnvoll. Für eine Anwen-
dung solcher Si-Nanodrähte als Absorber in Hybrid-Solarzellen-Konzepten ist trotz
der kurzen Diffusionswege auch eine Minimierung der Grenzflächendefektdichten not-
wendig.[246,247]
In Hinblick auf weitergehende mechanistische Untersuchungen zu den metallkataly-
sierten Ätzprozessen ist das unterschiedliche Ätzverhalten verschiedener katalytisch
aktiver Edelmetalle interessant. So neigt zum Beispiel Platin im Gegensatz zu Sil-
ber im Zuge des metallkatalysierten Ätzens zur Ausbildung einer stark mikroporösen
Schicht an den Wänden der geätzten Poren.[106] Auf Grund der hohen Sensitivität der
in situ PL-Messungen für Ladungsträger-Injektionsprozesse, kann eine Untersuchung
von MAE-Prozessen unter Anwendung verschiedener Edelmetall-Nanopartikel mögli-
cherweise das Auftreten der verschiedenen Ätzstrukturen mit einem unterschiedlichen
Verhalten bezüglich der Ladungsträgerinjektion erklären.
Die vorgestellten, mit Hilfe von MAE-Prozessen realisierten Punktkontaktstruktu-
ren in a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen verdeutlichen das Potenzial dieser Methode und
stellen einen guten Ausgangspunkt für weitergehende Entwicklungen dar. So ist zu-
nächst eine Optimierung der Polystyren-Nanopartikel-Lithographie hinsichtlich grö-
ßerer realisierbarer Flächen notwendig,[119] um sie für die Herstellung von Punktkon-
taktstrukturen in Solarzellen nutzen zu können. Grundsätzlich bietet diese Metho-
de durch die Wahl von Polystyren-Partikeln verschiedener Durchmesser (50 nm bis
250 µm) eine sehr hohe Variabilität der Durchmesser und Abstände der erzeugbaren
Ag-Nanopartikel. Damit wäre auch eine weitere Optimierung der mit Hilfe dieser Na-
nopartikel realisierbaren Punktkontaktstrukturen hinsichtlich ihrer Durchmesser und
Abstände möglich.
Neben a-Si:H/c-Si-Heterosolarzellen könnten die durch MAE-Prozesse erzeugten Punkt-
kontaktstrukturen auch auf Dünnschicht-Heterosolarzellen-Konzepte für eine punkt-
förmige Kontaktierung des Emitters angewandt werden.[248]
Einen anderen Aspekt zu Dünnschichtsolarzellen-Konzepten kann eine Anwendung
der im Rahmen dieser Arbeit präparierten Ag-Nanopartikel als Rückseitenreflektoren
mit plasmonischen Eigenschaften darstellen.[149,249,250]
Verzeichnis der verwendeten
Formelzeichen und Abkürzungen
Formelverzeichnis
a Aktivität [mol/l]
A Fläche [cm2]
c Konzentration [mol/l]
cOx Konzentration der oxidierten Form eines Redox-Paares [mol/l]
cRed Konzentration der reduzierten Form eines Redox-Paares [mol/l]
C (elektrische) Kapazität [F]
d Dicke [m]
DmaxF maximaler Feret-Durchmesser [nm]
Dit Grenzflächendefektkonzentration [eV−1cm−2]
DmaxF durchschnittlicher maximaler Feret-Durchmesser [nm]
DOx(E) Zustandsdichtefunktion der oxidierten Form eines Redox-
Paares
[J−1 cm−3]
DRed(E) Zustandsdichtefunktion der reduzierten Form eines Redox-
Paares
[J−1 cm−3]
E Redoxpotential eines Redoxpaares [V]
E◦ Standardredoxpotential eines Redoxpaares [V]
EA Elektronenaffinität [eV]
Eequil Gleichgewichts-Fermi-Energie des Halbleiter-Elektrolyt-
Systems
[eV]
EF Fermi-Energie [eV]
EF n Quasi-Fermi-Energie der Elektronen [eV]
EF p Quasi-Fermi-Energie der Löcher [eV]
Eg Energie der Bandlücke eines Halbleiters [eV]
ELB Energie des Leitungsbandes eines Halbleiters (Englisch: ECB
conduction band energy)
[eV]
ERedox Redoxpotential eines Redox-Paares [V]
E◦Redox Standardredoxpotential eines Redox-Paares [V]
Et Energie eines Einfangs- und Rekombinationszentrums der
Ladungsträger
[eV]
E∞V ak Vakuumenergie [J]
EV B Energie des Valenzbandes eines Halbleiters (Englisch: EV B
valence band energy)
[eV]
Eγ Energie der Photonen [eV]
∆EN Elektronegativitätsdifferenz
f Frequenz [Hz]
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FF fill factor (Füllfaktor) [%]
G Netto-Generationsrate der Ladungsträger [cm−3 s−1]
G0 Gleichgewichts-Generationsrate der Ladungsträger [cm−3 s−1]
Gav mittlere Generationsrate der Ladungsträger [cm−3 s−1]
∆G Reaktionsenthalpie [J/mol]
I elektrischer Strom [mA]
I Ionisierungsenergie [eV]
Iav mittlerer Photostrom [A]
IintP L integrierte PL-Intensität [Vs]
IinitP L integrierte PL-Intensität vor dem Ätzprozess [Vs]
IendP L integrierte PL-Intensität nach dem Ätzprozess [Vs]
δIP L relative Abnahme der integrierten PL-Intensität
jsc short-circuit current density (Kurzschlussstromdichte) [mA/cm2]
n Dichte der Elektronen im Leitungsband [cm−3]
n0 Gleichgewichts-Dichte der Elektronen im Leitungsband [cm−3]
nS Dichte der Elektronen an einer Grenzfläche [cm−2]
ni intrinsische Ladungsträgerdichte eines Halbleiters [cm−3]
∆n Überschussladungsträger-Dichte der Elektronen im Lei-
tungsband
[cm−3]
∆nav gemittelte Überschussladungsträger-Dichte der Elektronen [cm−3]
NLB effektive Zustandsdichte der Elektronen im Leitungsband [cm−3]
NV B effektive Zustandsdichte der Löcher im Valenzband [cm−3]
p Dichte der Löcher im Valenzband [cm−3]
p0 Gleichgewichts-Dichte der Löcher im Valenzband [cm−3]
pS Dichte der Löcher an einer Grenzfläche [cm−2]
∆p Überschussladungsträger-Dichte der Löcher im Valenzband [cm−3]
∆pav gemittelte Überschussladungsträger-Dichte der Löcher [cm−3]
r Ätzrate [nm/s]
rni Ätzrate eines (n)(i)a-Si:H-Schichtstapels [nm/s]
R Netto-Rekombinationsrate der Ladungsträger [cm−3 s−1]
R0 Gleichgewichts-Rekombinationsrate der Ladungsträger [cm−3 s−1]
R(λ) wellenlängenabhängige Reflektivität [%]
RS Serienwiderstand [Ωcm2]
S Grenzflächenrekombinationsgeschwindigkeit [cm−2s−1]
T Temperatur [◦C] bzw. [K]
UD Dember-Spannung [V]
UP h Photospannung [V]
vth thermische Geschwindigkeit [cm/s]
Vbi built-in potential (Diffusionsspannung) [V]
Voc open-circuit voltage (Leerlaufspannung) [V]
Voc impl implied open-circuit voltage (implizite Leerlaufspannung) [V]
W Energiedichte [mJ/cm2]
WOx(E) Energie-Verteilungsfunktion der oxidierten Form eines
Redox-Paares
[J−1 mol−1]
WRed(E) Energie-Verteilungsfunktion der reduzierten Form eines
Redox-Paares
[J−1 mol−1]
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z Äquivalentzahl
α(λ) wellenlängenabhängiger Absorptionskoeffizient [cm−1]
χ elektrostatisches Potential [V]
φ Bandverbiegung [eV]
φ0 Ausgangsbandverbiegung [eV]
Φ Austrittsarbeit [eV]
Φ Anzahl der Photonen
Φλ spektrale Photonenflussdichte [cm−3nm−1s−1]
ϕ elektrisches Potential [V]
∆ϕDS Potentialabfall über der elektrochemischen Doppelschicht [V]
∆ϕRLZ Potentialabfall über der Raumladungszone [V]
γ Photon
Γ Photon
η Solarzellenwirkungsgrad [%]
ηP L Quantenausbeute einer PL-Messung [%]
λ Wellenlänge [nm]
λOx Reorganisationsenergie der oxidierten Form eines Redox-
Paares
[J/mol]
λRed Reorganisationsenergie der reduzierten Form eines Redox-
Paares
[J/mol]
µ chemisches Potential [J/mol]
µHL chemisches Potential eines Halbleiters [J/mol]
µn Mobilität der Elektronen [cm2/Vs]
µp Mobilität der Löcher [cm2/Vs]
µ̄ elektrochemisches Potential [J/mol]
µ̄HL elektrochemisches Potential eines Halbleiters [J/mol]
µ̄Redox elektrochemisches Potential eines Redoxpaares [J/mol]
µ̄◦Redox elektrochemisches Standardpotential eines Redoxpaares [J/mol]
ν Wellenzahl [cm−1]
ν Frequenz [Hz]
hν Energie eines Photones [J]
σ Einfangquerschnitt der Ladungsträger [cm2]
σn Einfangquerschnitt amphoterer Defekte für Elektronen [cm2]
σp Einfangquerschnitt amphoterer Defekte für Löcher [cm2]
σav mittlere Leitfähigkeit [S]
∆σ Änderung der Leitfähigkeit [S]
τ Lebensdauer der Ladungsträger [s]
τeff effektive Ladungsträgerlebensdauer [s]
τV ol Ladungsträgerlebensdauer im Volumen [s]
154 Verzeichnis der verwendeten Formelzeichen und Abkürzungen
Abkürzungsverzeichnis
AE Arbeitselektrode
AFM atomic force microscopy (Rasterkraftmikroskopie)
AgNP Silber-Nanopartikel
arb.u. arbitrary units
a-Si amorphes Silicium
a-Si:H amorphes wasserstoffhaltiges Silicium
B2H6 Diboran
BSF Back Surface Field
CH3COOH Essigsäure
c-Si kristallines Silicium
CV Cyclovoltammogramm
CVD chemical vapor deposition (Gasphasenabscheidung)
DI-Wasser Deionisiertes Wasser
e etched (geätzt)
e− Elektron im Leitungsband des Halbleiters
GE Gegenelektrode
h+ Loch im Valenzband des Halbleiters
H2O2 Wasserstoffperoxid
H(D)S Helmholtz-(Doppel-)Schicht
HF Flusssäure
HL Halbleiter
HNO3 Salpetersäure
HZB Helmholtz-Zentrum Berlin für Materialien und Energie GmbH
IBC-SHJ interdigitated back contact silicon heterojunction solar cell (rück-
seitenkontaktierte a-Si:H/c-Si-Heterosolarzelle)
IRSE Infrarot-Spektral-Ellipsometrie
KOH Kaliumhydroxid
LB Leitungsband
LTB Lasertechnik Berlin
MAE metal-assisted etching (metallkatalysiertes Ätzen)
MIS metal insulator semiconductor (Metall Isolator Halbleiter)
NHE normal hydrogen electrode (Normal-Wasserstoffelektrode)
OCP open circuit potential (Leerlaufspannung)
OH− Hydroxidion
Ox Oxidierte Form eines Redox-Paares
Oxaq Hydratisierte oxidierte Form eines Redox-Paares
PC personal computer (Einzelplatzrechner)
PECVD plasma-enhanced chemical vapor deposition (plasmaunterstützte
Gasphasenabscheidung)
PERL passivated emitter rear locally diffused solar cells
PH3 Phosphin
PL Photolumineszenz
PSNP Polystyren-Nanopartikel
PTFE Polytetrafluorethylen
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QSSPC quasi steady state photoconductance (quasi-statische Photoleitfä-
higkeit)
RCA kurz für RCA-Reinigung, ein im Auftrag der Radio Corporation
of America entwickelter Reinigungsprozess für Siliciumwafer
RE Referenzelektrode
Red Reduzierte Form eines Redox-Paares
Redaq Hydratisierte reduzierte Form eines Redox-Paares
REM Raster-Elektronen-Mikroskopie (Englisch: SEM scanning electron
microscopy)
RF radio frequency (Radiofrequenz)
RLZ Raumladungszone
sccm standard cubic centimeters per minute (Standardkubikzentimeter
pro Minute)
SERS surface-enhanced raman scattering (oberflächenverstärkte Raman-
Streuung)
SHE Standard-Wasserstoffelektrode (standard hydrogen electrode)
Si Silicium
SiH4 Silan
SPV surface photovoltage (Oberflächenphotospannung)
SRH Shockley-Read-Hall
TCO transparent conductive oxide (transparent-leitfähiges Oxid)
TMAH Tetramethylammoniumhydroxid
TR-PCD transient photoconductance decay (transientes Photoleitfähig-
keitsabklingen)
ue unetched (ungeätzt)
VB Valenzband
VHF very high frequency (Ultrakurzwelle)
VSEPR Valence-shell electron-pair repulsion (Valenzschalen-
Elektronenpaar-Abstoßung)
XPS X-ray photoelectron spectroscopy (Röntgenphotoelektronenspek-
troskopie)
Konstanten
c Lichtgeschwindigkeit im Vakuum 299 792 458 m/s
e Elementarladung 1,602 176 565 · 10−19 C
F Faraday-Konstante 96 485,3365 C/mol
h Planck’sches Wirkungsquantum 6,626 069 57 · 10−34 Js
k Boltzmann-Konstante 1,380 6488 · 10−23 J/K
R Allgemeine Gaskonstante 8,314 4621 J/(mol K)
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